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Ultrasuodattimien membraanien foulaantuminen, tukkeutuminen ja suodatustehokkuu-
den heikkeneminen on yksi prosessiteollisuuden jätevesien suodattamisen suurimmista 
ongelmista. Prosessipesuaineiden käyttäminen on edelleen yksi tehokkaimmista tavoista 
membraanien puhdistamiseksi ja suodatuskyvyn elvyttämiseksi alkuperäiselle tasolle. 
Polymeeristen membraanien puhdistamista rajoittaa niiden kemiallinen kestävyys, joka 
on täysin riippuvainen membraanien materiaalikomponenteista. Prosessipesuaineiden ja 
liian suurien konsentraatioiden hyödyntäminen johtaa membraanien fysikaalisten-, ke-
miallisten ja mekaanisten ominaisuuksien muutoksiin. Muutokset voivat johtaa mem-
braanien suodatuskyvyn heikkenemiseen, tukkeutumiseen tai pahimmillaan rakenteen 
vaurioitumiseen. Tästä syystä prosessipesuaineiden ja membraanien yhteensopivuus, 
sekä käytettävien liuosten konsentraatiot on selvitettävä tarkkaan.     
Diplomityössä tutkittiin neljän erilaisen polymeerimembraanin kemiallista kestävyyttä 
alkaalisilla ja happamilla prosessipesuaineilla. Lisäksi tutkittiin konsentraation ja altis-
tusajan vaikutusta kemialliseen vanhenemiseen. Tutkimusten perusteella todettiin Poly-
eetterisulfoni- ja polysulfonimembraanien kestävän kemialliset altistukset. Tutkittujen 
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Selluloosaan pohjautuvilla membraaneilla havaittiin erittäin alkaalisten olosuhteiden 
aiheuttavan muutoksia polymeerien mikrorakenteessa. Tutkimusten perusteella voidaan 
todeta hydrolyyttisen kemiallisen vanhenemisen olevan riippuvainen testausliuoksen 
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Ultrafiltration membrane fouling, pore blocking and the reduction in flux are the most 
severe problem that limits the potential of ultrafiltration technique. Chemical cleaning is 
still the best option for membrane cleaning and flux recovery. Thought chemical clean-
ing is the most effective method for membrane cleaning the resistance to chemical stress 
of polymeric membranes’ restricts the use of some cleaning agents. Chemical resistance 
is defined by the membrane material and it also depends on concentration and exposure 
time.  
The usage of faulty chemical agents can lead to changes in membranes physical-, chem-
ical and mechanical properties. The changes can alter membrane filtration properties, 
selectivity, pore blocking or damages in structure. This is the reason why the compati-
bility of membrane material and cleaning agent and the permitted concentration must be 
investigated.  
The chemical resistance to alkaline and acidic cleaning agents of four different polymer-
ic membranes were investigated in this master thesis. The effect of concentration and 
exposure time were also studied. On the grounds of investigations it was noticed that the 
polyethersulphone and polysulphone membranes withstands the chemical exposure. The 
concentrations and exposure times did not affect the results. It was noticed that alkaline 
conditions affected the microstructure of cellulose based membranes. It was proved that 
the concentration and pH of the alkaline solution affected the hydrolysis based chemical 
degradation in cellulosic materials. Acidic cleaning chemicals did not alter the chemical 
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Vuosittainen vedenkulutus maailmassa on noin 250–300 𝑚3 jokaista henkilöä kohden 
huomioiden kotitaloudet, teollisuus ja maanviljely. [1] Maailman vesivarannot kattavat 
lähes 75 % maapallon pinta-alasta, mutta ainostaan noin 1 % vedestä on riittävän laadu-
kasta käytettäväksi sellaisenaan ihmisten ja teollisuuden tarpeisiin. Maapallon vesiva-
rannot ovat jakautuneet alueittain hyvin epätasaisesti, minkä takia maailmanlaajuisesti 
yli miljardilla ihmisellä ei ole mahdollisuutta hyödyntää puhdasvesivarantoja. Vuosit-
tain noin 2,2 miljoonan ihmisen onkin arvioitu kuolevan saastuneen veden ja veden 
puutteen seurauksena. [2] Maapallon vesivarannoista 97 % on suolaista vettä ja jäljelle 
jäävästä puhtaasta vedestä vain 1 % on soveltuvaa juomavedeksi. [3] Vesivarantojen 
tilanteen heikkeneminen on lisännyt tietoisuutta ympäristön saastumisesta, mikä on aja-
nut valtioita tiukentamaan teollisuuden vedenkäyttöä ja rajoittamaan jätevesipäästöjä. 
Ilmiö on asettanut haasteen teollisuudelle, johon ympäristöystävälliset, edulliset ja te-
hokkaat membraanipohjaiset suodatusmenetelmät pystyvät vastaamaan. [4; 5] 
Vuodesta 1960 lähtien membraaniteknologia on kehittynyt laboratorio-olosuhteista ny-
kyiseen muotoonsa. Yli 95 % sovelluksista on keskittynyt nesteiden suodattamiseen, 
kuten meri- ja murtoveden suolanpoistoon, juotavaksi kelpaavan veden valmistukseen 
sekä teollisuuden jätevesin käsittelyyn ja uudelleenkäyttöön. [1; 6; 7] Membraanipoh-
jaisia suodatusmenetelmiä käytetään myös elintarvike- ja lääketeollisuudessa raaka-
aineiden konsentroimiseen ja puhdistamiseen, kemikaalien valmistamiseen sekä osana 
lääketieteellisiä instrumentteja. [6]  
Vuosikymmenien ajan useat tutkimukset teollisuuden vedenkäytössä ovat keskittyneet 
raakaveden käytön vähentämiseen ja suljetun vesikierron hyödyntämiseen. Tähän on 
syynä erittäin suuri vedenkulutus sekä jätevesien aiheuttama ympäristön kuormittumi-
nen. Arvioiden mukaan sellu- ja paperiteollisuuden jätevedet (effluentit) muodostavat 
noin 50 % koko teollisuuden teollisuusjätteestä. [8] Prosessin sivutuotteena syntyviä 
jätevesiä ei voida uudelleenkäyttää sellaisenaan konsentroitujen komponenttien takia, 
jotka mahdollisesti vaikuttaisivat lopputuotteen laatuun, ajettavuuteen ja saostumien 
muodostumiseen. Soveltuvimmat teknologiat paperitehtaan prosessivesien käsittelyyn 
ovat flotaatiotekniikka, haihduttaminen sekä membraanisuodatus. Ainoastaan mem-
braanisuodatuksen avulla saavutetaan riittävä suodatustulos vesien uudelleenkäyttöä 
ajatellen. [9] 
Paperi- ja selluteollisuudessa membraaneja käytetään useisiin sovelluskohteisiin, joista 
tärkeimmät ovat jäte- ja prosessivesien suodattaminen ja raaka-aineiden talteenottoon. 
Paperin- ja sellunvalmistusprosessi kuluttaa valtavan määrän vettä raaka-aineiden val-
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mistuksessa, epäpuhtauksien liuottamisessa, jäähdytyksessä ja lämmityksessä, prosessin 
laitteiston puhdistamisessa, laitteistojen tiivistämisessä sekä kuitujen ja täyteainedin 
sideaineena paperin formaatiossa. [5] Ultrasuodattamisen avulla saavutetaan huomatta-
via säästöjä prosessin veden- ja raaka-aineiden käytössä. Lisäksi menetelmän avulla 
pienennetään prosessin sivutuotteena syntyvän jäteveden määrää ja ympäristön kemial-
lista kuormittumista. [5; 10; 11] 
Huolimatta lukuisista alalla tapahtuneista kehitysaskeleista ja tutkimuksista on teknolo-
gian suurin ongelma edelleen membraanien foulaantuminen, likaantuminen ja tukkeu-
tuminen. Foulaantuminen on ultrasuodattamiseen liittyvä ilmiö, jossa membraanin pin-
nalle tai huokosten sisälle kerääntyy suodatettavassa vedessä esiintyviä yhdisteitä, kol-
loideja, makromolekyylejä, emulsioita tai suoloja. [12] Orgaanisesta, epäorgaanisesta ja 
biologisesta foulaantumisesta johtuva membraanien tukkeutuminen johtaa suodattimien 
läpäisyn ja selektiivisyyden heikkenemiseen, mikä vaikuttaa merkittävästi suodatuste-
hokkuuteen. [13] Useat eri osatekijät kuten prosessin olosuhteet, suodatettavan veden 
komponentit ja membraanien luonne vaikuttavat foulaantumisen mekanismiin ja nopeu-
teen. Tärkein osatekijä foulaantumisen vähentämiseksi on oikeanlaisen membraanin 
valinta suodatuskohteeseen, vaikka ilmiöltä ei voida täysin välttyä. [10] Tästä johtuen 
kemiallisen puhdistuksen hyödyntäminen on tärkeää membraanien toiminnallisuuden 
elvyttämiseksi ja ylläpitämiseksi. [11] 
Foulaantumisen epäedullisten vaikutusten takia suurin osa membraaneihin liittyvistä 
tutkimuksista ja julkaisuista on keskittynyt membraanien puhdistamiseen materiaalien 
kemiallisen vanhenemisen sijaan. Reaktiot käytettyjen pesukemikaalien ja polymeeris-
ten membraanikalvojen välillä voivat kuitenkin aiheuttaa epäedullisia muutoksia mem-
braanien kemiallisissa- tai fysikaalisissa ominaisuuksissa. [11] Tästä johtuen on tärkeää 
tuntea mahdolliset vuorovaikutusmekanismit membraanien ja pesukemikaalien välillä, 
jotta vältytään membraanien kemialliselta vanhenemiselta. 
Tämän diplomityön tarkoituksena oli tutkia Oy Banmark AB:n kehittämien pesukemi-
kaalien soveltuvuutta neljälle erilaiselle polymeerimembraanille. Laboratoriossa suori-
tettujen kemiallisten vanhennusten avulla simuloitiin prosessiteollisuuden olosuhteita 
pesusyklin aikana ja selvitettiin kemikaalien vaikutuksia tutkittuihin membraanimateri-
aaleihin. Kemiallisen vanhennuksen aikana käytetyt konsentraatiot ja vanhennusajat 
valittiin siten, että ne ovat verrannollisia membraanien kokemaan kemikaalikuormaan 




Teollisuuden ultrasuodatinyksiköt eroavat toisistaan rakenteeltaan, toiminnaltaan sekä 
suodatustehokkuudeltaan. Laitteistojen membraanikonfiguraatioista ja toimintatavoista 
johtuvat erot vaikuttavat laitteistojen käytettävyyteen ja pesusykleihin. Tässä kappalees-
sa käsitellään membraanisuodattamisen perusperiaatteisiin sekä ultrasuodatusjärjestel-
mien rakenteeseen ja toimintaa. 
2.1 Membraanisuodattaminen 
Membraanipohjaisen vedenpuhdistuksen perusperiaatteena on erotella kiintoaineet ja 
epäpuhtaudet käsiteltävästä vedestä. Ultrasuodatus on synteettinen membraanipohjainen 
suodatusmenetelmä, jossa membraani toimii puoliläpäisevänä kalvona suodatettavan ja 
suodatetun veden välillä. [6] Se on paineeseen perustuva suodatusmenetelmä, jossa seu-
lonnan avulla erotetaan partikkeleita suodatettavasta effluentista ilman faasimuutosta. 
[6; 14] Ultrasuodattamisen avulla käsiteltävästä nesteestä voidaan suodattaa esimerkiksi 
kiintoaineita, makromolekyylejä, proteiineja, viruksia, bakteereja ja kolloidista piitä. [1] 
Membraanien suodatustehokkuutta määritetään molekyylipainon cut-off-arvon 
(MWCO) avulla. MWCO tarkoittaa pienintä liuenneiden komponettien molekyylipai-
noa (Daltoneissa, Da), joista 90 % retentoituu suodatustapahtumassa. [2; 4] Membraani-
teknologiat jaotellaan neljään luokkaan niiden suodatustehokkuuden ja toimintamallin 
mukaan; mikrosuodatus (MF), ultrasuodatus (UF), nanosuodatus (NF) ja käänteisos-
moosi (RO). [2; 4; 6] Suodatusmenelmät eroavat keskenään membraanien huokoskoon, 
suodatustehokkuuden, käyttökohteiden ja lopputuotteen (permeaatin) laadun mukaan. 







Taulukko 1. Ultrasuodatusmenetelmien vertailu [2] 
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Mikrosuodatusta käytetään poistamaan alle 1 μm suspendoituneita hiukkasia, kuten or-
gaanisia makromolekyylejä, jatkuvatoimisella menetelmällä. [2] Suodatettavien hiuk-
kasten koko vaihtelee suodatinmateriaalista riippuen 0,01–1 μm (100–10 000 Å) välillä. 
[1; 2] Ultrasuodattamissa suodatettavien partikkeleiden koko vaihtelee 0,001-0,01 μm 
(10–100 Å) välillä. MWCO- arvo vaihtelee 1000–100 000 välillä. [1; 2] Ultrasuodatta-
misen etu mikrosuodattamiseen verrattaessa on mahdollisuus erottaa liuennut varaukse-
ton aines suodatettavasta vedestä. [2] Nanosuodatus on verrattavissa käänteisosmoosiin, 
sillä molemmissa suodattaminen perustuu yhdenarvoisten ionien kulkuun membraanin 
läpi osmoottisesti. NF-membraanien huokoskoko on 0,0001-0,001 μm ja MWCO vaih-
telee 300–1000 välillä suodatinmateriaalista riippuen. [1; 2] Käänteisosmoosin toiminta 
perustuu paineen alaisena toimivaan puoliläpäisevään kalvoon, jonka läpi suodatettava 
aine siirtyy osmoottisesti. [6] Käänteisosmoosi tuottaa  suodatusmenetelmistä laaduk-
kainta permeaattia, sillä tietyt membraanit suodattavat yli 99 % ionisista yhdisteistä. 
RO- membraanien MWCO vaihtelee 300–1000 Da:n välillä. [2] NF suodattaa yli 95 % 
kahdenarvoisista ioneista ja yli 50 % yhdenarvoisista ioneista. Vastaavat luvut RO:lla 
ovat 99 % ja 98 %. [6] 
5 
2.2 Ultrasuodatus 
Ultrasuodatustekniikka perustuu poikittaisvirtaukseen, joka mahdollistaa jatkuvatoimi-
sen suodatusprosessin. Suodatuksessa nestevirtaus ohjataan suodatusyksikön pinnalle 
membraaniin pinnan suuntaisesti. Paineen avulla neste pakotetaan membraanin läpi. 
Suodatettavat partikkelit jäävät membraanin pinnalle ja suodos (permeaatti) läpäisee 
membraanin. Bulkkiliuoksen turbulentin virtauksen ansiosta hiukkasten saostuminen 
membraanin pinnalle on vähäisempää, mikä tekee siitä normaalia suodatustapaa tehok-
kaamman menetelmän. [2; 15] Kuvassa 1 on esitetty poikittaisvirtauksen ja tavallisen 
suodattamisen ero. 
 
Kuva 1. Tavanomaisen suodattamisen ja poikittaisvirtaussuodatuksen erot.  Muo-
kattu kohteesta [2] 
Ultrasuodatuksessa syöttöliuos (feed) jakautuu suodatustapahtumassa kahteen osaan; 
permeaatiksi (permeate) ja konsentraatiksi (consentrate). Membraanin läpi kulkeutuvaa 
osaa kutsutaan permeaatiksi ja membraanin pinnalle jäävää osaa konsentraatiksi. Ultra-
suodatuksen erottuminen/suodattaminen perustuu liuoksen partikkelien molekyylikoon 
ja membraanin huokosten kokoluokan väliseen suhteeseen. [5] Membraanien huokos-
koko määrittää liuoksen molekyylien ja komponenttien retentoimisen asteen. Mitä pie-
nempi huokoskoko, sitä suurempi retentio.  
Suodatuksen aikana liuos ja liuenneet aineet kulkeutuvat membraanin läpi konvektion ja 
diffuusion seurauksena. [4] Virtausaste (flux rate) kuvaa membraanin läpi kulkevan 
suodatetun veden määrää. [2] Virtausaste on riippuvainen membraaniin kohdistuvasta 
paineesta, veden lämpötilasta, huokoskoosta, sekä menetelmän tehokkuutta rajoittavasta 
konsentraatiopolarisaatiosta ja foulaantumisesta. [1; 2; 5; 7] Puhtaan veden virtausta 
membraanin läpi, 𝐽𝑣 (𝑑𝑚
3/𝑚2/ℎ) on suoraan verrannollinen hydrostaattisen paineen 








    (1) 
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Kaavassa 1 μ on viskositeetti, 𝑅𝑚 on membraanin hydrodynaaminen resistanssi ja 𝐿𝑝 on 
hydrodynaaminen läpäisevyys. 𝑅𝑚 arvo on systeemissä vakio. 𝐿𝑝 on riippuvainen 
membraanin huokoisuudesta, huokosten koosta ja membraanin paksuudesta. [6] Kaavan 
mukaan volumetrisen virtauksen (volumetric flow, 𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙) oletetaan kasvavan lineaari-
sesti suhteutettuna membraanin kokonaispinta-alaan (𝐴) TMP:n kasvaessa ja absoluutti-
sen viskositeetin pienentyessä. Kaavassa 1 veden virtaus on ennemmin esitetty TMP:n 
differentiaalina kuin Darcyn lain määrittelemällä paineen gradienttina. [16] Tästä johtu-
en virtaus ei muutu lineaarisesti paineen funktiona vaan lähestyy raja-arvoa ∆𝑃:n funk-
tiona. Tätä virtauksen maksimiarvoa kutsutaan rajoittavaksi virtaukseksi, 𝐽∞. [1] Mem-
braanin läpi kulkevan virtauksen yksikkö on litraa neliömetriä kohden tunnissa (𝑑𝑚3/
𝑚2/ℎ). 
2.3 Suodatinjärjestelmien käyttö paperiteollisuudessa 
Ultrasuodatusta on alun perin käytetty erottamaan suurmolekyylisiä orgaanisia yhdistei-
tä kuten proteiineja, kolloideja sekä öljyjä suodatettavista vesistä. 1990-luvun puolivä-
lissä otettiin käyttöön ensimmäiset sovellukset juomakelpoisen talousveden valmistami-
seen sekä yhdyskuntajäteveden suodattamiseen uusiokäyttöä varten. Hyvin nopeasti 
menetelmän tehokkuus ja hyödyt huomattiin myös paperi- ja selluteollisuudessa. [6] 
Ultrasuodattimet soveltuvat paperi-ja selluteollisuuden käyttöön monien hyötyjen takia. 
Paperi- ja selluteollisuudessa ultrasuodattimien avulla pyritään vähentämään ympäristön 
kemiallista ja biologista kuormittumista, vähentämään vedenkäyttöä, sekä elvyttämään 
raaka-aineita prosessivesistä uudelleen käytettäviksi. Tämä tarkoittaa veden kiintoainei-
den suodattamista, sterilisoimista, konsentroimista, värin- ja suolanpoistoa sekä raaka-
aineiden, kuten hemiselluloosan sekä täyte- ja väriaineiden elvyttämistä. [1; 10] Ultra-
suodattimet mahdollistavat prosessivesien uudelleen käytön, vähentävät vedenkulutusta 
sekä minimoivat varauksettoman jäteveden määrän. [5] 
2.3.1 Pastapitoiset vedet 
Paperin ja kartongin laatuvaatimusten lisääntyessä päällystyspastojen ja peitevärien 
käyttö on lisääntynyt huomattavasti optisten- ja funktionaalisten ominaisuuksien sekä 
painettavuuden parantamiseksi. [17] Paperin päällystysvärit ovat seoksia, jotka koostu-
vat 80–95 % pigmenteistä, 5–20 % sideaineista ja 1–2 % lisäaineista. Käytetyimmät 
pigmentit ovat kaoliini, kalsiumkarbonaatti ja titaanidioksidi. Lisäksi päällystyspastois-
sa käytetään lisä- ja sideaineita, kuten lateksia, tärkkelystä ja soijaproteiinia laatu- ja 
kustannussyistä. Maailmanlaajuisesti vuosittaisen päällystyspastan raaka-aineiden kau-
pallisen arvon arvioidaan olevan 7–8 miljardia euroa. Osa raaka-aineesta häviää päällys-
tyspastan valmistuksessa ja päällystystapahtumassa.  [18] 
Päällystysprosessin aikana syntyneet peiteväripitoiset jätevedet kuormittavat paperiteol-
lisuuden jätevesilaitoksia sekä aiheuttavat raaka-aineiden hävikkiä. [19] Vaikka laimeat 
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päällystyspastaa ja peitevärejä sisältävät jätevedet eivät ole kemiallisesti myrkyllisiä, 
aiheuttavat ne ongelmia jätevedenpuhdistamoilla vesien värjääntymisen takia. [5; 20] 
Useissa tapauksissa vesien värjäytyminen on riittävä syy ultrasuodatusjärjestelmien 
käytölle. Flotaation ja sentrifugoinnin lisäksi ultrasuodattimien käyttö mahdollistaa raa-
ka-aineiden talteenoton uudelleenkäyttöä varten, mikä parantaa tuotantolaitoksien kus-
tannustehokkuutta. [19] Lisäksi matala- ja korkeapainesuihkuissa sekä tiivistevetenä 
käytettävä vesi voidaan korvata suodosvedellä joko osittain tai kokonaan. [17; 18; 20] 
Mahdollisuus raaka-aineiden sekä suodatettujen vesien uudelleenkäyttöön tekee proses-
sin ja ultrasuodatuksen keskenäisestä integraatiosta ympäristön ja talouden kannalta 
järkevän vaihtoehdon. [5] Useat toiminnassa olevat päällystysvärien takaisinkierrätystä 
varten asennetut ultrasuodatinyksiköt osoittavat laitteistojen toimivuuden. Parhaimmil-
laan päällystysvärien hävikkiä on pystytty vähentämään jopa 80 – 100 %, jolloin lait-
teiston takaisimaksuaika on vain noin puoli vuotta. [5; 20] 
2.3.2 Selluteollisuus 
Paperin- ja sellun valmistuksen sivutuotteena syntyvät jätevedet sisältävät useita biolo-
gisesti inaktiivisia ympäristöä ja vesistöjen mikro-organismeja kuormittavia kom-
ponentteja. Näitä ovat rasvahakuiset uuteaineet, kuten ligniini ja hemiselluloosa sekä 
orgaaniset aineet. [4; 21; 22] Komponentit häiritsevät sellun- ja paperinvalmistusproses-
sia, mutta toisaalta ne ovat hyödyllisiä raaka-aineita uudelleen käytettynä. [22] Kemial-
lisessa sellunvalmistuksessa erotetaan keittämisen ja mekaanisen jauhatuksen avulla 
puukuituja toisiinsa sitova ligniini sekä osa hemiselluloosasta ja polysakkarideista. Sel-
lunvalmistuksessa syntynyt jäteliemi sisältää useita puupohjaisia yhdisteitä, hajoamis-
tuotteita sekä kemiallisen keittämisen lopputuotteita, jotka ovat ympäristölle erittäin 
haitallisia. [5; 17] Sellutehtaan effluenteissa esiintyy noin 300 erilaista kemikaalia, jois-
ta 200 on kloorattuja orgaanisia yhdisteitä. Yleisimmät yhdisteet ovat hartsihappo, kloo-
ratut fenolit ja dioksiinit. [17] Lisäksi sellun valkaisemiseen alkaalivaiheessa käytettävät 
kemikaalit kuten kloori, klooridioksidi, hypokloriitti, peroksidi ja peretikkahappo kerty-
vät jätevesiin. Prosessin seurauksena syntyvä ensimmäisen alkaalitason (E1) effluentin 
kemiallinen- (COD) ja biologinen hapenkulutus (BOD) ovat erittäin suuret. Paperi- ja 
selluteollisuudessa ultrasuodattamista käytetään vähentämään suspendoituneita kiinto-
aineita, lisäaineita, sameutta, kemiallista hapenkulutusta (COD) ja absorboituvia orgaa-
nisia halogeeneja (AOX). [5] 
Sellunvalmistuksessa suurimman ympäristökuorman aiheuttaa valkaisussa muodostu-
neet orgaanisten kloorattujen yhdisteiden kokonaismäärä (TOCL). Vain 50 % kom-
ponenteista voidaan poistaa biologisen puhdistuksen avulla. [23] Ultrasuodattamisen 
avulla alkaalisen erotusvaiheen effluenttien kemiallista- ja biologista hapenkulutusta 
saadaan pienennettyä huomattavasti, sekä poistettua väriaineita ja vähennettyä kloorat-
tujen orgaanisten yhdisteiden määrä. Lisäksi puhdistettu prosessivesi voidaan uudelleen 
käyttää tietyissä valmistusprosessin kohteissa. Ultrasuodatus soveltuu myös kraftsellun 
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mustaslipeän suodattamiseen. Menetelmän avulla erotetaan ligniini epäorgaanisesta 
aineesta, fraktioidaan ligniinikomponentteja ja suodatetaan vettä uudelleen käytettäväk-
si. [24] Konsentraatti käsitellään erikoiskattiloissa, joissa keitettämiseen käytetyt kemi-
kaalit otetaan talteen. [5]  
Sellunvalmistuksessa jokaista tuotettua tonnia kohten syntyy noin 10 𝑚3 E-tason val-
kaisujätevettä, jonka kemiallinen hapenkulutus (COD) on noin 2500 𝑚𝑔 ⁄ 𝑙 ja sen sisäl-
tämien kemikaalien määrä jopa 250 kappaletta. [21] Tutkimusten mukaan ultraduoda-
tuksen avulla E-tason jätevesien väripitoisuutta voidaan vähentää 70–98 %, kemiallista 
hapen kulutusta 55–87 % ja biologista hapenkulutusta 35–44 % kohteesta riippuen. [21; 
25]  
2.3.3 Paperiteollisuuden prosessivesien suodattaminen 
Selluteollisuuden prosessivesien ja paperiteollisuuden päällystysvärien suodattamisen 
lisäksi ultrasuodattamista käytetään paperiteollisuudessa kiertovesien suodattamiseen. 
Paperinvalmistuksessa vettä käytetään paperimassan laimennukseen, jäähdytykseen, 
materiaalien kuljetukseen, järjestelmäpesuihin, höyryn valmistukseen sekä korkea- ja 
matalapainesuihkuihin. Paperinvalmistus kuluttaa keskimäärin noin 300 𝑚3 vettä val-
mista paperitonnia kohden.  Korkealaatuisten paperilajien kohdalla kulutus voi olla jopa 
1000 𝑚3 tonnia kohden. Sivutuotteena syntyvän jäteveden määrä on suoraan verrannol-
linen valmistetun paperin määrään. [3] Syntyneen effluentin määrä riippuu suljetun ve-
sikierron hyödyntämisestä, joka määrittää vesien uudelleen käytön prosessissa. Veden-
puhdistamolle kulkeutuvat vedet sisältävät suurimman osan suspendoituneista kiintoai-
neista (TSS ja TDS) ja liuenneista orgaanisista aineista. [17] 
Yksi yleisimmistä menetelmistä on kirkassuodoksen käsittely ultrasuodatuslaitteistolla. 
[26] Kirkassuodos on kiekkosuotimien avulla puhdistettu paperinvalmistuksen prosessi-
vettä, joka muodostaa yli puolet paperikoneen effluentista. Ultrasuodattimilla puhdistet-
tua kirkassuodosta voidaan käyttää osana paperikoneen suihkuvesiä tai kemikaalien 
lietossa. [9; 26] 
2.4 Suodatinjärjestelmien rakenne ja toimintaperiaate 
Paperi- ja selluteollisuus tuottavat erittäin suuren määrän käsiteltäviä jäte- ja prosessive-
siä. Tämän takia ultrasuodatinlaitteistoilta vaaditaan suorituskykyisyyttä tehokkaan 
suodattamisen mahdollistamiseksi. Ultrasuodatinjärjestelmät eroavat toisistaan käyttö-
kohteen, membraanien rakenteen, toimintamallien ja suodatustehokkuuden mukaan. 
Alalla on useita eri suodatinjärjestelmien valmistajia, joiden suodatinmoduulien ja 
membraanien toiminta perustuu erilaisiin fysikaalisiin- ja kemiallisiin vuorovaikutuk-
siin. Kuten edellä mainittiin, membraaniteknologiat jakautuvat neljään vaihtoehtoon; 
mikrosuodatukseen, ultrasuodatukseen, nanosuodatukseen ja käänteisosmoosiin. [5] 
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Tämän lisäksi suodatusprosessit jaotellaan membraanimoduulien mukaan, tasomaisiin 
moduuleihin (plate and frame module), putkimaisiin moduuleihin (tubular module), 
onttokuitumoduuleihin (hollow fiber module) ja spiraalimaisiin moduuleihin (spiral 
wound module). Huolimatta moduulien erilaisesta konstruktiosta, käytetään niissä sa-
moja membraanimateriaaleja. [4; 27] 
Tasokalvomembraaneja (plate and frame) käytetään sellu- ja paperiteollisuudessa Val-
met Oyj:n OptiCycle-suodatinjärjestelmissä. OptiCycle- suodatusjärjestelmät jakautuvat 
käyttökohteen mukaan kolmeen eri vaihtoehtoon. OptiCycle W on tarkoitettu paperiko-
neen kiertovesien suodattamiseen, OptiCycle C päällyspastojen suodattamiseen ja Op-
tiCycle R selluteollisuuden käyttökohteisiin. [17] Kaikki kolme järjestelmää hyödyntä-
vät suuriin leikkausvoimiin perustuvaa roottoriavusteista tasokalvosuodatinta, OptiFilter 
CR:ää. [5; 17] 
OptiCycle W:tä käytetään paperikoneen kiertovesien suodattamiseen tuoreveden kulu-
tuksen ja effluentin määrän vähentämiseksi sekä paperinlaadun parantamiseksi. [9; 17] 
Kuvassa 2 on esitetty kaaviokuva järjestelmän toiminnasta. 
 
Kuva 2. OptiCycle W: Paperikoneen kiertovesien suodatinjärjestelmä [28] 
Ultrasuodattimessa suodatettava vesi on kiekkosuotimella esiseulottua kirkassuodosta, 
josta isot partikkelit ja kuidut on erotettu. Syöttöliuos pumpataan syöttösäiliöstä (feed 
tank) pumppujen kautta ultrasuodatinyksiköihin, joissa vesi jakautuu permeaatiksi ja 
konsentraatiksi. Erotellun aineksin sisältävä konsentraatti pumpataan edelleen säiliöön 
tai suoraan kanaaliin, josta se kulkeutuu vedenpuhdistamolle jatkokäsittelyyn. Puhdis-
tettu permeaatti pumpataan erilliseen säiliöön. Permeaattia voidaan käyttää osana pape-
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rikoneen vesisuihkuja, kemikaalien valmistuksessa tai tiivistevetenä. [17] Suodatinyksi-
köiden lukumäärä ja yksiköiden membraanien pinta-ala riippuu suodattamien suodatus-
tehosta sekä vaadittavasta suodatetun veden määrästä. 
OptiCycle C- suodatusyksikkö on tarkoitettu päällystysvärien effluenttien suodattami-
seen ja päällystysvärien raaka-aineiden elvyttämiseen. Suodatusjärjestelmä koostuu Op-
tiFilter CR suodattamista, putkistoista, säiliöistä sekä permeaatin, konsentraatin ja pesu-
aineiden annostelusysteemeistä. Konsentraatin kuiva-ainepitoisuutta ja membraanien 
paine-eroa valvotaan ja kontrolloidaan automaattisesti. Menetelmän avulla varmistetaan 
prosessin jatkuva toiminta ja optimaalinen suorituskyky. Kuvassa 3 on esitetty kaavio-
kuva OptiCycle C suodatinjärjestelmän toiminnasta.    
 
Kuva 3. OptiCycle C: Pastapitoisten vesien suodatusjärjestelmä [29] 
Päällystysvärien valmistuksessa ja päällystysasemilla syntyvä effluentti kerätään varas-
tosäiliöön. Kaksivaiheisessa prosessissa effluentti pumpataan ensin syöttösäiliön kautta 
ensimmäiselle suodatinyksikölle, josta permeaatti varastoidaan erilliseen säiliöön. Pro-
sessin toisessa vaiheessa konsentraatti pumpataan välisäiliön kautta seuraavaan suoda-
tinyksikköön. Muodostunut kuiva-ainepitoinen konsentraatti ja suodatettu permeaatti 
pumpataan erillisiin säiliöihin. [17] Konsentraatti voidaan uudelleenkäyttää osana pääl-
lystysvärien valmistusta ja permeaatti paperikoneen vesisuihkuissa ja kemikaalien lie-
tossa. [5; 17; 19; 20] Tällä hetkellä on maailmanlaajuisesti käytössä yli 40 CR-filteriä 
ainoastaan päällystysvärien suodattamisessa. [5] 
Selluteollisuudessa OptiCycle R suodatinjärjestelmää käytetään kolloidisen kantohartsin 
(colloidal wood resin) erottamiseen. Menetelmän avulla voidaan vähentää mekaanisen-, 
kemimekaanisen ja kemiallisen sellunvalmistuksen hartsin (pihkan) määrää prosessive-
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sistä [30]. Myös OptiCycle R järjestelmän suodatinyksikkönä toimii paineeseen ja leik-
kausvoimiin perustuva OptiCycle CR. [17] OptiCycle R soveltuu kemitermomekaani-
sen- (CTMP), termomekaaniseen- (TMP) ja mekaaniseen sellunvalmistuksen (PGW) 
prosessivesien suodattamiseen. Joissakin tapauksissa sitä voidaan soveltaa myös kemi-
allisen sellunvalmistuksen uuttovaiheen effluenttien suodattamiseen. [5] Suodattamisen 
avulla vedestä voidaan erottaa tehokkaasti kaikki uuteaineet, bakteerit ja kolloidiset 
uuteaineet paperinvalmistusprosessin parantamiseksi. [30] Kuvassa 4 on esitetty Opti-
Cycle R-suodatinjärjestelmän toimintakaavio, sekä sijoittuminen sellunvalmistuksen 
prosessikarttaan.  
 
Kuva 4. Opticycle R-suodatinjärjestelmä ja sen sijoittuminen prosessiin [30] 
Kuvan esimerkkilaitteisto soveltuu uuteainepitoisuuksilta konsentroituneille prosesseille 
puhdistamaan esimerkiksi ruskean massan pesurien suodosvettä. Pesurien suodosvedes-
tä erotellaan ensin arvokkaat kuidut kuiduntalteenotossa (fiber recovery), jonka jälkeen 
syöttöliuos kerätään suodatuslaitteiston syöttösäiliöön (UF feed). Syöttöliuos pumpa-
taan ultrasuodatinyksiköille, joista permeaatti ja konsentraatti kerätään erillisiin säiliöi-
hin. Konsentraatti pumpataan edelleen erilliseen ultrasuodatinyksikköön uudelleen suo-
datettavaksi, jotta lopullisen permeaatin kuiva-ainepitoisuus (DS-content) on riittävän 
suuri. [17] Ultrasuodosten permeaattia voidaan käyttää esimerkiksi keittoliuosten lai-
mennusvetenä, mihin pesureilta saatava suodosvesi ei sellaisenaan ole sopivaa. Kon-
sentraatti voidaan suuren lämpöarvonsa ansiosta polttaa kuorikattilassa energian tuotta-
miseksi tai johtaa hartsin poistoon mikroflotaatiolle. [30] 
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2.4.1 Suodatinyksikön rakenne ja toiminta 
Membraanien suodatustehokkuus on yksi tärkeimmistä prosessitekijöistä ultrasuoda-
tinyksiköiden toiminnallisuuden ja tehokkuuden kannalta [5] OptiFilter™ CR suodatin-
yksikkö on Valmet Oyj:n OptiCycle suodatinjärjestelmien olennaisin osa. Suodatinyk-
siköt koostuvat useista päällekkäin asetelluista suodatinkaseteista (filter casettes), joiden 
lukumäärä vaihtelee tavoitellun suodatustehokkuuden ja kohteen mukaan. Yksittäiset 
suodatinkasetit koostuvat kahdesta tasomaisesta membraanista, kuivatusverkosta ja tu-
kirenkaasta. [31] Näiden lisäksi jokaisen suodatinkasetin välissä on pyörivä roottori. 
Kuvassa 5 on esitetty OptiFilter™ rakenne.  
 
Kuva 5. CR- suodatinyksikön rakenne. Muokattu kohteesta [5] 
Paperi- ja selluteollisuudessa käsittelyä vaativien prosessivesien määrä on erittäin suuri, 
mikä vaatii ultrasuodattimilta poikkeuksellisen suurta virtauskapasiteettia ja suodatuste-
hokkuutta. [5] Valmet Oyj:n OptiCycle ultrasuodattamissa ongelma on ratkaistu hyö-
dyntämällä sekä poikittausvirtausta (cross-flow) että leikkausvoimia. OptiFilter™ te-
hokkuus perustuu kuvassa 5 nähtäviin membraanien pinnalla pyöriviin roottoreihin. 
Pyörivien roottoreiden avulla membraanien pinnalle luodaan leikkausvoimia ja turbu-
lentti virtaus. Niiden ansiosta konsentraatiopolarisaatio ja foulaantuminen vähenevät, 
membraanien käyttöikä pitenee ja suodatustehokkuus sekä selektiivisyys kasvavat.  [5; 
17; 32] Perinteisessä poikittaisvirtaukseen pohjautuvassa suodattamisessa suodatettava 
syöttöliuos virtaa vaakasuorassa membraanien pinnalle. Paineen vaikutuksesta suodos 
puristuu membraanin läpi. [2] Jäljelle jäävä konsentraatti kulkeutuu erillistä kanavaa 
pitkin pois membraanin pinnalta. Riittävän suuret leikkausvoimat membraanin pinnalle 
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luodaan kasvattamalla nesteen tangentiaalista virtausnopeutta ja kalvon paine-eroa. Me-
nettelyn avulla vältytään membraanin foulaantumiseen johtavilta konsentraatiopolari-
saation vaikutuksilta. Toisaalta se kasvattaa huomattavasti prosessin energiankulutusta, 
sekä membraanien mekaanista kuormitusta. Hyödyntämällä dynaamista suodattamista, 
voidaan membraanien mekaanista kuormitusta vähentää sekä parantaa järjestelmän suo-
datustehokkuutta ja selektiivisyyttä. Membraanien pinnalle mekaanisesti luotujen leik-
kausvoimien avulla ilmiö on mahdollista. [33] 
OptiFilter CR-suodattimien suodatustehokkuus on poikkeuksellisen suuri verrattaessa 
muihin suodatusmenetelmiin. Suodatusyksikön rakenteen ja toiminnan ansiosta saavute-
taan tavallisesti noin 300 𝐿/(𝑚2ℎ) virtaus. Lisäksi menetelmän etuna on mahdollisuus 
vaihtaa suodatinyksikön membraanit huoltoseisakeiden aikana sekä yksittäisten mem-
braanien rikkouduttua tai tukkeuduttua avaamalla membraanimoduli ja vaihtamalla uu-
det kalvot asettilevyille. [5] Roottoreiden pyörimisnopeus vaihtelee, mutta tavallisesti se 
on jopa yli 10 m/s. [31].  OptiFilter™ suodattimien suodatuspinta-ala vaihtelee 15–140 
𝑚2 välillä. [5] Suodatusjärjestelmien käsittelemää verimäärää voidaan kasvattaa kytke-
mällä järjestelmään useita suodatinyksiköitä rinnakkain. Esimerkiksi UPM Tervasaaren 
PK8:lla on käytössä neljä rinnakkain kytkettyä OptiFilter CR1010/100- ultrasuodatinta, 
joiden yhteinen kalvopinta-ala on 560 𝑚2. [34] Vastaavasti Sappi Kirkniemen PK3:lla 
on käytössä yhdeksän rinnakkain kytkettyä OptiFilter CR1000/60- ultrasuodatinyksik-
köä, joiden yhteenlaskettu suodatuspinta-ala on 720 𝑚2. [34] 
2.5 Ultrasuodattamisen hyödyt paperi- ja selluteollisuudessa 
Ultrasuodattamisen avulla saavutetaan paperi- ja selluteollisuudessa useita erilaisia hyö-
tyjä, joilla on suora vaikutus tuotannon taloudellisuuteen ja ympäristöystävällisyyteen. 
Taloudelliseen tuotantoon pyrkiminen on yksi teollisuuden perusedellytyksistä kilpailu-
kyvyn ja tuottavuuden parantamiseksi. Vastaavasti jatkuvasti kasvava ympäristötietoi-
suus ja tiukentunut lainsäädäntö painostavat teollisuutta vähentämään päästöjä ja pie-
nentämään ympäristön kuormittumista. [4; 5] Lisäksi moniin muihin suodatusmenetel-
miin verrattuna ultrasuodattamisella on useita käytännönetuja. Esimerkiksi mahdolli-
suus suodattaa huoneenlämpötilassa, puhtaasti fysikaalisella menetelmällä, jonka ope-
rointi on automatisoitua. [4] Lisäksi menetelmän helppo mitoitettavuus eri prosessien 
muuttujien mukaan tekee ultrasuodattimesta usein erinomaisen vaihtoehdon. [9] 
Paperi- ja selluteollisuudessa ultrasuodattamien yksi tärkeimmistä tehtävistä on ympä-
ristön kemiallisen kuormituksen vähentäminen poistamalla ympäristölle vaarallisia ai-
neita prosessin sivutuotteena syntyvistä effluenteista. [4] Paperi- ja selluteollisuus on 
yksi merkittävimmistä jätevesien tuottajista, koska sen tuottamat effluentit sisältävät 
ympäristölle erittäin haitallisia yhdisteitä. [3-5; 21] Ultrasuodattamisen avulla effluen-
tista saadaan suodatettua suspendoituneet kiintoaineet, liuenneet orgaaniset aineet, väri-
aineet, lisäaineet ja bakteerikasvustot. [2; 5] Orgaanisten yhdisteiden suodattamisen 
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seurauksena suodatetun veden kemiallinen- (BOD) ja biologinen (COD) hapenkulutus 
pienenevät huomattavasti. [9; 21]  
Ympäristön kemiallisen kuormituksen vähentämisen lisäksi ultrasuodattamisen avulla 
on mahdollista vähentää prosessin kokonaisvedenkulutusta ja siirtyä kohti suljettua ve-
sikiertoa. [35; 36] Suljetun vesikierron avulla vedenkulutus, jäteveden määrä, sekä kui-
tujen ja raaka-aineiden hävikki vähenee. [10; 32] Paperi- ja selluteollisuuden suodatta-
mattomien effluenttien uudelleen käyttäminen prosessissa ei ole mahdollista ilman te-
hokasta suodattamista. Suodattamattomien effluenttien käyttö osana prosessia johtaisi 
todennäköisesti laadullisiin ongelmiin ja vaikuttaisi negatiivisesti ajettavuuteen liman ja 
saostumien muodostumisen takia. [9; 32] Ultrasuodattamisen avulla effluenteista saa-
daan poistettu kiintoaineet, orgaaniset aineet ja bakteerikasvustot, jolloin suodatetut 
vedet voidaan uudelleen käyttää kemikaalien lietossa, tiivistevetenä sekä korkea- ja ma-
talapainesuihkuissa.  [1; 9; 20] Menettelyn ansiosta prosessin raakaveden kulutus vähe-
nee, mikä korreloituu suoraan valmistuskustannuksiin.  
Taloudellisesta näkökulmasta yksi merkittävimmistä ultrasuodatinyksiköiden eduista on 
mahdollisuus elvyttää raaka-aineita effluenteista. Effluenteistä ultrasuodattimien avulla 
kerätty ja konsentroitu päällystysvärien raaka-aine voidaan uudelleen käyttää osana 
päällystyvärien valmistusta. [18] Vuosittainen raaka-aineiden hävikki päällystysvärien 
valmistuksen ja päällystystapahtuman aikana on noin 2–5 % kokonaismäärästä, mikä on 
jopa 5,6 tonnia päivässä. OptiFilter C-suodatusjärjestelmän avulla jopa yli 80 – 100 % 
päällystyväreistä on elvytetty effluenteista uudelleen käytettäväksi. [5] Raaka-aineiden 
hinnasta ja ultrasuodatinyksiköiden tehokkuudesta riippuen, voidaan vuosittain elvyttää 
noin 150 000 – 1 250 000 US$ arvosta raaka-ainetta uudelleen käytettäväksi. [20] Ultra-
suodattimien hyöty kustannustehokkuuden näkökulmasta muodostuu useista osateki-
jöistä. Saavuttu hyöty ja takaisinmaksuaika riippuvat kokonaisinvestoinnin suuruudesta, 
membraanien kustannuksista, sähkönkulutuksesta ja -hinnasta, suodatinjärjestelmän 
tehoasteesta, kemikaalikustannuksista ja asiantuntijapalveluista. Lisäksi kustannuksiin 
vaikuttavat vähentynyt jäteveden käsittely ja raakaveden kulutus sekä mahdollisuus 
raaka-aineiden uudelleenkäyttöön. [5; 18; 20]  
Useat esimerkit teollisuudessa osoittavat ultrasuodatinjärjestelmien toimivuuden. UPM 
Tervasaaren PK8:n OptiCycle W- ultrasuodatuslaitteiston tuottaa paperilajista ja pe-
susykleistä riippuen 2600–3200 𝑚3 täysin kirkasta ja erittäin hyvälaatuista ultrasuodos-
ta päivässä. Menetelmän avulla paperikoneen vedenkulutus on laskenut noin 5 𝑚3/𝑡, 
mikä tarkoittaa raakaveden kulutuksen puolittumista. Suodatetun veden kemiallinen 
hapenkulutus on noin 40 % ja varaustila noin 70 % alhaisempi kuin kiekkosuotimelta 
saatavan kirkassuodoksen. Ultrasuodattimilta saadulla vedellä korvataan osittain tuore-
vesi korkea- ja matalapainesuihkuissa. [34]  
Vastaavanlaisia hyötyjä on saavutettu Holmen Paper Madridin PK 61 sanomalehtiko-
neella, jossa tuoreveden käyttöä on vähennetty OptiCycle W- ultrasuodatuslaitteiston 
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avulla. Suodatettua vettä on käytettä korvaamaan osa paperikoneen suihkujen vedestä. 
Ultrasuodattamisen avulla käsitellyn kirkassuodoksen kiintoainepitoisuus ja kiintoai-
neen tuhkapitoisuus ovat vähentyneet 100 %, kemiallinen hapenkulutus 43 % ja varaus-
tila 9 %. [37] Ultrasuodatinjärjestelmä tuottaa 800 – 900 𝑚3 puhdistettua vettä päivässä. 
Tämän ansiosta tuorevettä korvaamaan suodosvedellä noin 1,5–2 𝑚3/t, jolloin vedenku-
lutus on laskenut 8,5 𝑚3/𝑡. [38] Hyödyistä huolimatta kustannukset ovat pysyneet mal-
tillisina. Kuvassa 6 on esitetty Holmen Paper Madridin ultrasuodatuslaitteiston kustan-
nustenjakautuminen. 
 
Kuva 6. Ultrasuodattamisen kustannusjakauma [38] 
Kokonaiskustannukset on laskettu parametreilla: membraanin vedenläpäisykyky 10 l/s, 
operointiaika 350 d/y, sähkönhinta 0,043 e/kWh, membraanien käyttöikä 12 kuukautta, 
emäspesuintervalli 5 päivää ja happopesuintervalli 15 päivää.  
Selluteollisuudessa käytännön esimerkkinä toimii Ruotsalaisen sulfiittisellun valmistaja 
Domsjö Fabriken AB:n kolme CR1000/60-suodatinta, jotka puhdistavat ruskean massan 
pesurien suodosvettä. Suodattamisen avulla syntynyt ligniiniä ja hartseja sisältävä kon-
sentraatti johdetaan jatkokäsittelyyn hartsin elvyttämiseksi. Suodosvettä käytetään keit-
toliuoksen laimennusvetenä korvaamalla osa tuorevedestä. Tuoreveden säästön lisäksi 
menetelmä vähentää orgaanista kuormitusta biologisella puhdistamolla, mikä on johta-
nut kustannussäästöihin. [5; 30] Kuvassa 7 on esitetty havainnekuva suodattamisen vai-
kutuksista massan uuteainepitoisuuteen. 
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Kuva 7. OptiCycle R- prosessin vaikutus TMP-massan uuteainepitoisuuteen (simu-
loitu). muokattu kohteesta [30] 
Kuvasta nähdään TMP-massan uuteainepitoisuuden olevan keskimäärin noin 40 % al-
haisempi kuin referenssillä. Menetelmän ansiosta kumuloituneiden kolloidisten uuteai-
neiden, kuten pihkan määrä on vähentynyt paperinvalmistusprosessissa. Tämä vähentää 





3. PROSESSITEOLLISUUDEN MEMBRAANIT 
Membraani on puoliläpäisevä kalvo, joka erottaa kaksi materiaalivirtaa toisistaan sallien 
tiettyjen komponenttien selektiivisen kulkeutumisen membraanin läpi. [4] Membraani-
prosessit ovat hyvin samankaltaisia useilta osin. Niiden toiminta perustuu paine-eroon 
kalvopintojen välillä, eikä suodatusprosessi edellytä faasimuutosta rajapinnassa. Lisäksi 
menetelmät kuluttavat huomattavasti vähemmän energiaa kuin monet muut vaihtoehtoi-
set suodatusprosessit. [6] Membraanit jaotellaan eri prosessien mukaan neljään katego-
riaan suodatustehokkuuden ja käyttötarkoituksen mukaan. Tämän lisäksi membraanit 
voidaan edelleen jaotella biologisiin ja synteettisiin, joista synteettiset membraanit ovat 
joko orgaanisia (polymeerit) tai epäorgaanisia (keraamit ja metallit). Synteettiset poly-
meerit jakautuvat kahteen eri kategoriaan: hydrofiilisiin ja hydrofobisiin, mutta ne voi-
daan myös erottaa toisistaan rakenteen perusteella. [39] Rakenteen perusteella mem-
braanit voidaan jakaa symmetrisiin ja asymmetrisiin, sekä asymmetristen membraanien 
pintakerros edelleen isotrooppisiin ja anisotroppisiin huokosten homogeenisuuden mu-
kaan. [40] 
Membraanien ominaisuuksilla ja morfologialla, kuten pinnan topografialla, varauksella 
ja hydrofiilisuudella on merkittävä vaikutus suorituskykyyn, toimivuuteen ja foulaan-
tumiseen. Rajapinnan ominaisuuksien, kuten pintajännityksen ja adsorption on todettu 
olevan tärkeässä osassa membraanien ja suodatettavan nesteen välisissä fysikaalisissa 
vuorovaikutuksissa. [6] Tässä tutkimuksessa keskitytään ainoastaan membraaneihin, 
joita hyödynnetään teollisuuden ultrasuodatusprosesseissa ja vielä erityisemmin plate 
and frame -tyyppisissä sovelluskohteissa.  
3.1 Membraanimodulit 
Membraanimodulit ovat ultrasuodatinyksiköiden tärkein osa, missä varsinainen suodat-
taminen tapahtuu. Membraanimodulit eroavat toisistaan membraanien konfiguraation, 
suodatuspinta-alan, tehokkuuden, operointitavan, energiankulutuksen ja käyttökohteen 
mukaan. [4-6] Membraanimodulit jaetaan neljään kategoriaan konfiguraationsa mukaan: 
Tasomaiset modulit (plate and frame), onttokuitumodulit (hollow fiber modules), spi-
raalimodulit (spiral wound modules) ja putkimaiset modulit (tubular modules). [2; 4; 
41] 
Membraanimoduli valitaan suodatettavan aineen, suodatustehokkuuden ja foulaantumis-
taipumuksen mukaan. [40] Riittävän tehokkaan suodatuskapasiteetin takaamiseksi 
membraanien suodatuspinta-alan tulee olla erittäin suuri. [5] Suodatuspinta-alan lisää-
minen tarkoittaa useiden membraanimodulien kytkemistä rinnakkain, mikä lisää ultra-
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suodatinjärjestelmän tilankäyttöä. Kehitystyö on johtanut kohti tehokkaampia ja pie-
nempiä suodattamia. Ilmiö on suosinut onttokuitu- ja spiraalimodulien käytön yleisty-
mistä. [4] Membraanien ahtaiden virtauskanavien taipumus foulaantua ja tukkeutua ra-
joittaa niiden käyttöä, käsiteltäessä vaativia suuria partikkeleja sisältäviä effluentteja. 
[5] 
3.1.1 Tasomaiset modulit 
Tasomaiset (plate and frame) modulit koostuvat useista päällekkäisistä sihtilevyistä, 
joiden molemmilla puolilla on tasomainen membraani. Membraanit on kiinnitetty le-
vyihin joko tiivisteillä, lukitteilla, liimalla tai suoralla liittämismenetelmällä. [4] Suoda-
tustapahtuman onnistumiseksi jokaisen yksittäisen membraanin tulee olla tiiviisti liitetty 
sihtilevyihin vuotojen estämiseksi. [41] Suodatettava liuos syötetään membraanien pin-
nalle horisontaalisesti poikittaisvirtauksen aikaansaamiseksi. Permeaatti kulkeutuu 
membraanien läpi paineen vaikutuksesta, mistä kulkeutuu huokoisen sihtilevyn läpi 
kohti virtauskanavaa. Konsentraatti kulkee syöttökanavaa pitkin kohti poistoaukkoa. [4] 
Kuvassa 8 on esitetty tasomaisen modulin yksinkertaistettu rakenne ja toimintamalli.  
 
Kuva 8. Havainnekuva tasokalvomodulista, jossa useita membraaneja ladottuna 
päällekkäin [41] 
Kuvan 8 membraanimodulissa on useita päällekkäin asetettuja tasomembraaneja. Modu-
leissa membraanikalvojen määrä on suoraan verrannollinen suodatustehokkuuteen. [41] 
Suuresta investointi- ja käyttökustannuksista johtuen tasokalvomoduleja käytetään erit-
täin vaativissa kohteissa. Käyttö on perusteltua kohteissa, joissa suodatettavan effluentin 
määrä on hyvin suuri ja foulaantuminen on yleinen ongelma johtuen suuresta partikke-
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likonsentraatiosta. [5; 41] Leikkausvoimiin perustuvat CR- modulit ovat muunnelma 
tasokalvomoduleista. Niitä käytetään teollisuuden kohteissa, joissa effluentit sisältävät 
paljon suspendoituneita kiintoaineita ja suuria partikkeleita. [5; 33]  
3.1.2 Putkimaiset modulit 
Putkimaiset modulit koostuvat huokoisesta putkesta, jonka pinnalle membraanimateri-
aali on kiinnitetty. Menetelmä toimii poikittaisvirtauksella, jossa suodatettava liuos syö-
tetään modulin sisälle ja permeaatti kulkeutuu paine-eron vaikutuksesta membraanin 
läpi. [4; 41] Kuvassa 9 on esitetty putkimaisen membraanin rakenne. 
 
Kuva 9. Putkimainen membraanimoduli [4] 
Putkimaiset membraanimodulit ovat rakenteltaan hyvin yksinkertaisia. Effluentti pum-
pataan modulin läpi nopeudella 6 m/s, joka on riittävän suuri konsentraatiopolarisaation 
vaikutusten minimoimiseksi. Poikittaisvirtaus yhdistettynä yksinkertaiseen putkimai-
seen rakenteeseen mahdollistaa suodatettavan effluentin vapaan virtauksen. Tämän takia 
moduleja voidaan käyttää vaativissa kohteissa, joissa suspendoituneiden kiintoaineita on 
paljon.  [4; 42] Moduli soveltuu erittäin hyvin öljyisen jätteen, jäteveden, elintarvikete-
ollisuuden sekä paperi- ja selluteollisuuden käyttöön. [4] Myös putkimaisten modulien 
kemikaali, investointi- ja käyttökustannukset ovat suuret. Lisäksi prosessi kuluttaa pal-
jon energiaa ja membraanien vaihtaminen on työlästä. [41; 42] 
3.1.3 Ontelokuitumodulit 
Ontelokuitumodulien (hollow fiber) toimintaperiaate on lähes vastaava kuin putkimais-
ten modulien. Yksittäisten membraanien poikkipinta-ala on huomattavasti pienempi, 
yleensä alle 2mm, mutta toisaalta suodatuspinta-ala on suurempi. [2; 42] Modulit koos-
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tuvat useista putkimaisen rakenteen sisälle pakatuista ontoista kuiduista. Menetelmän 
avulla saavutetaan erittäin tiivis pakkaustiheys. Rakenne mahdollistaa erittäin suuren 
suodatuspinta-alan, minkä ansiosta suodatettaven effluentin määrä suhteutettuna modu-
lin tilavuuden on erittäin suuri. [4; 41] Kuvassa 10 on esitetty onttokuitu-modulin ra-
kenne ja toimintamalli.  
 
Kuva 10. Onttokuitumodulin periaatekuva [7] 
Ontelokuitumoduleja voidaan operoida kahdella eri tavalla riippuen suodatettavan liu-
oksen koostumuksesta. Yleensä suodatettava liuos syötetään onttojen kuitujen ulkopin-
nalle, jolloin permeaatti kulkeutuu paine-eron vaikutuksesta kuidun sisäpuolelle. Jos 
syöttöliuos ei sisällä suuria kiintoaineita tai kolloidisia partikkeleja, voidaan suodatetta-
va liuos syöttää kuidun sisäpuolelle. Tällöin permeaatti kulkeutuu kuidun ulkopinnalle. 
[41]  
Moduleja voidaan käyttää useiden eri teollisuuden alojen käyttötarpeisiin, kuten juoma-
veden käsittelyyn, nestemäisten elintarvikkeiden suodattamiseen, maitotuotteiden pro-
sessointiin sekä osana muita suodatusmenetelmiä. [4; 41] Useilla teollisuuden aloilla 
onttokuitumodulit ovat kiinnostavin vaihtoehto johtuen järjestelmän suhteellisen pienes-
tä koosta, korkealaatuisesta lopputuotteesta ja mahdollisuudesta räätälöidä tuote käyttö-
kohteen mukaan. [4] Menetelmän heikkous on membraanikuitujen mekaaninen kestä-
vyys, membraanimodulien hinta sekä vaikeasti toteutettava modulien vaihto. [42] 
3.1.4 Spiraalimodulit 
Spiraalimoduli (spiral wound- modul) on yksinkertaistettuna rullalle kääritty tasokal-
vomoduli. [6] Alun perin se suunniteltiin suolanpoistoon merivedestä, mutta alhaisesta 
hinnasta ja kompaktista koosta johtuen sen käyttö on lisääntynyt myös muilla teollisuu-
den aloilla. [42] Moduli koostuu useista tasomaisista membraaneista, joiden toisella 
puolella on syöttökanavan väliverkko (feed channel spacer) ja toisella puolella perme-
aatin keräyskangas (permeate collection material). Useat membraanit on kiinnitetty toi-
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siinsa sandwich- rakenteen muodostamiseksi ja kierretty modulin keskellä olevan 
rei`itetyn putken ympärille. Modulin halkaisija on tavallisesti 6 – 45 cm ja pituus 75 cm 
– 1,5 m. [4] Kuvassa 11 on esitetty spiraalimodulin rakenne ja toimintaperiaate.  
 
Kuva 11. Spiral wound- modulin rakenne ja toimintaperiaate. [42] 
Menetelmässä suodatettava liuos membraanien välitiloihin, joista permeaatti puristuu 
paineen vaikutuksesta membraanin läpi. Permeaatti kulkeutuu permeaatin keräyskan-
gasta pitkin modulin keskellä olevaan rei'itettyyn putkeen, josta se kerätään talteen. [2] 
Spiraalimodulit ovat tällä hetkellä yksi eniten tutkituista membraanimoduleista. [42] 
Nykyään niitä käytetään meriveden suolanpoistoon, murtoveden ja juomaveden käsitte-
lyyn, elintarviketeollisuuden prosesseissa sekä sellu- ja paperiteollisuudessa. Menetel-
män heikkous on materiaalien tiiviistä pakkautumisesta johtuva foulaantuminen ja toisi-
naan heikko elvytettävyys. [4; 42]  
3.2 Membraanimateriaalit 
Ultrasuodatinteknologiaa käytetään usealla teollisuuden alalla monissa eri sovelluskoh-
teissa. Prosessin muuttujat kuten lämpötila, suodatettavan liuoksen koostumus, kemi-
kaalit, käyttöikä ja suodatustehokkuus asettavat membraaneille useita eri vaatimuksia. 
Tämän seurauksena on kehitetty useita eri membraanimateriaaleja, joilla on pyritty vas-
taamaan teollisuuden vaatimuksiin. [5; 6] Membraanien tulee yhdistää hyvä läpäisyky-
ky, selektiivisyys sekä riittävä mekaaninen stabiliteetti. Membraanimateriaali valitaan 
prosessin vaatimusten, foulaantumistaipumuksen sekä termisen- ja kemiallisen kestä-
vyyden perusteella. [6] Taulukossa 2 on listattu muutamia teollisuuden käytössä olevia 
membraanimateriaaleja sekä niiden valmistajia. 
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Taulukko 2. Kaupallisten ultrasuodattimien membraanimateriaaleja. [39] 













(DOW/FILMTEC) PAN Spiraali 20 50 Jätevesien puhdistus 
AMC (USA) PES  Ontelokuitu 15 112 
Lääke- ja ruokateolli-
suus 
Aquious (UK) PES  Ontelokuitu 100–150 27 Pintavesien käsittely 
KOCH (USA) PES  Spiraali 10 24–53 Jätevesien puhdistus 
KOCH (USA) PS Ontelokuitu 100 32 PVC:n erottaminen 
Millipore (USA) PES  Ontelokuitu 5 35–45 Proteiinin puhdistus 
Millipore (USA) CA Ontelokuitu 10 97,2 Proteiinin puhdistus 
PALL PES  Tasokalvo 0,5–10 187,2 
Lääke- ja ruokateolli-
suus 
Polymem PS Ontelokuitu 6 313,2 Proteiinin puhdistus 




Eri materiaalit tarjoavat eri ominaisuuksia, joita voidaan muokata selektiivisyyden pa-
rantamiseksi. Mahdollisimman hyvän kemiallisen ja termisen stabiliteetin takia on suo-
tavaa valita membraanimateriaali, jonka lasimuutoslämpötila (𝑇𝑔), sulamispiste (𝑇𝑚) ja 
kiteisyys ovat mahdollisimman suuret. [6] Materiaalien kirjo on hyvin laaja, minkä takia 
tämän tutkimuksen tarkoituksena on keskittyä ainoastaan synteettisesti valmistettuihin 
orgaanisiin polymeerimembraaneihin ja niiden ominaisuuksiin.  
3.2.1 Selluloosa- asetaatti 
Selluloosa on kasvien solukon osa, joka aikaansaa niiden rakenteellisen jäykkyyden. 
Selluloosa koostuu lineaarisista D-glukoosin ketjuista (𝐶6𝐻10𝑂5), jotka kiinnittyvät 
toisiinsa β(14) glykosidi- sidoksilla. Lineaariset ketjut vuorovaikuttavat viereisten 
ketjujen kanssa ja muodostavat rakenteeltaan kiteisiä mikrofibrillejä. [43] Selluloosan 
perusmuotoa voidaan käyttää useissa sovelluskohteissa sellaisenaan. Rakennetta muok-
kaamalla voidaan valmistaa ominaisuuksiltaan erilaisia selluloosapohjaisia materiaaleja. 
Tämän takia selluloosa voi esiintyä neljässä eri polymorfisessa muodossa: 
- Natiivi selluloosa eli selluloosa I: Selluloosan perusmuoto 
- Selluloosa II: Saadaan regeneroimalla selluloosa I:sta 
- Selluloosa III: Valmistetaan käsittelemällä selluloosa I tai II nestemäisellä am-
moniakilla 
- Selluloosa VI: Valmistetaan lämpökäsittelyn avulla selluloosa I tai II:stä [44] 
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Selluloosa-asetaatti (CA) on selluloosan asetaattiesteri. Selluloosa-asetaattia valmiste-
taan selluloosan ja etikkahappoanhydridin välisellä reaktiolla, käyttämällä liuottimena 
etikkahappoa ja katalyyttina rikkihappoa kaavan 2 mukaan. [45] 
𝐶𝑒𝑙𝑙 − 𝑂𝐻 + (𝐶𝐻3𝐶𝑂)2𝑂
𝐻2𝑆𝑂4
↔   𝐶𝑒𝑙𝑙 − 𝑂 − 𝐶𝑂 − 𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 (2) 
Reaktion etenee kunnes kaikki anhydroglukoosin hydroksyyliryhmät ovat reagoineet 
asetyyliryhmien kanssa. [45] Esteröintireaktion lopputuotteena syntyy selluloosa-
asetaatti, jonka primäärinen rakenne on esitetty kuvassa 12. 
 
Kuva 12. Selluloosa-asetaatin primäärirakenne. [6] 
Reaktion seurauksena osa pyronaasirenkaiden hydroksidiryhmistä korvautuu asetaatti-
ryhmillä (𝐶𝐻3𝐶𝑂2
−) hydrolyysin seurauksena. Selluloosaa ja sen johdannaisia on käy-
tetty membraanimateriaaleina 1960-luvun alusta alkaen. [43] Materiaaliominaisuuksil-
taan ne muistuttavat enemmän synteettisiä muoveja, kuin selluloosaa materiaalin kemi-
allisesta rakenteesta johtuen. [45] CA- membraanit ovat rakenteeltaan asymmetrisiä. 
lujia, joustavia ja sitkeitä. Lisäksi materiaalin hydrofiilisuus tekee siitä hyvin moniin eri 
käyttökohteisiin soveltuvan materiaalin. Hydrofiilisuudesta johtuen selluloosa-
asetaatista valmistettujen membraanien foulaantumisen on todettu olevan huomattavasti 
vähäisempää kuin muiden synteettisten membraanimateriaalien. [10; 26; 46] Lisäksi 
CA- membraanien materiaalikustannukset ovat alhaiset ja virtauskapasiteetti erinomai-
nen. [43]  
Lämmönkesto ja kemiallinen kestävyys ovat selluloosa-asetaatin heikkouksia. Selluloo-
sa-asetaatin lasisiirtymälämpötila (𝑇𝑔) on noin 69 ⁰C. [6] Matala lasisiirtymälämpötila 
rajoittaa käyttöä tietyissä teollisuuden kohteissa. Esimerkiksi selluteollisuudessa lämpö-
tilat ylittävät useissa suodatuskohteissa 90 ⁰C. [5] Lisäksi CA- membraaneilla on hie-
man rajoittunut alkaalisten ja happamien olosuhteiden kesto. Tämä johtuu selluloosan 
rakenteen 1,4`-β-glykosidiryhmillä toisiinsa liittyneistä glukooseista. [47] Hyvin hap-
pamissa olosuhteissa selluloosa-asetaatin pääketjun β-glykosidisidokset hajoavat. Poly-
meerin molekyylipainon pienentyminen johtaa lopulta rakenteen hajoamiseen. Hyvin 
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alkaalisissa liuoksessa CA- membraanien asetyyliradikaalit lohkeavat hydrolyysin seu-
rauksena. [13] 
3.2.2 Regeneroitu selluloosa 
Regeneroitua selluloosaa (RC) valmistetaan joko liuottamalla tai saostamalla (re-
generoimalla) selluloosaa tai konsentroitujen alkaalisten liuosten avulla. Regeneroitu 
selluloosa eli selluloosa II on termodynaamisesti stabiilimpaa kuin selluloosa I. Tämän 
takia muutos selluloosa I:stä selluloosa II:een on irreversiibeli.  [44] RC- membraaneilla 
on hyvä terminen stabiilius sekä erinomaiset mekaaniset ominaisuudet, mikä johtuu 
rakenteen vahvoista molekyylien välisistä- ja sisäisistä vetysidoksista. [48] Re-
generoidun selluloosan molekyylirakenne vastaa natiivia selluloosalla, mutta kidera-
kenne ei ole tarkkaan tiedossa. Tutkimukset osoittavat selluloosan ja regeneroidun sellu-
loosan välisten erojen johtuvan polymeeriketjujen välille sekä ketjun sisällä muodostu-
vista vetysidoksista. Regenerointi muokkaa vetysidosten tiheyttä, mikä tekee materiaa-
lista kestävämmän. [49] 
RC- membraanit ovat luonteeltaan hydrofiilisia ja anisotrooppisia. Hydrofiilisuus tekee 
niistä suosittuja paperiteollisuuden käyttämissä ultrasuodatinyksiköissä. RC- membraa-
nien on tutkimuksissa todettu foulaantuvan huomattavasti monia muita membraaneja 
vähemmän ja hitaammin. [9; 50] RC- membraanit on havaittu erittäin toimiviksi erityi-
sesti käyttökohteissa, joissa suodatettavien effluenttien sisältämät partikkelit ovat hydro-
fiilisia. Esimerkiksi selluteollisuuden prosessivesien suodattamisessa. [10] Toisaalta 
regeneroidun selluloosan heikko kemiallinen ja terminen kestävyys rajoittaa niiden 
käyttöä. [13] 
3.2.3 Polysulfoni 
Polysulfoni (PS) on faasi-inversiolla synteettisesti valmistettu amorfinen polymeerima-
teriaali, joka on rakenteeltaan asymmetrinen. [39] Polysulfonit koostuvat aryyliryhmis-
tä, jotka ovat liittyneet toisiinsa sulfonyyli (−𝑆𝑂2 −)- ja eetteriryhmillä (−𝑂 −), kuten 
kuvassa 13. 
 
Kuva 13. Polysulfonin primäärinen rakenne. [6] 
Eri segmentit ja niiden sitoutuminen aiheuttaa eri ominaisuuksia polymeerille. Aryleeni-
eetterisegmentit ja isopropylideeniryhmät ovat luonteeltaan polaarittomia elektronin-
luovuttajia. Ne aikaansaavat polymeeriketjujen elastisuuden. Aryleenisulfoniryhmät 
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ovat voimakkaasti elektronipositiivisia ja luonteeltaan polaarisia. Niiden sidostuminen 
muihin polymeeriketjuihin aikaansaa materiaalin jäykkyyden, sekä kemiallisen ja termi-
sen stabiliteetin. [51] 
Polysulfonilla on erittäin hyvä terminen- ja kemiallinen kestävyys. Materiaalin lasisiir-
tymälämpötila on lähteestä riippuen noin 190 ⁰C ja ylin käyttölämpötila noin 75 ⁰C. 
Alkaalisia ja happamia olosuhteita materiaali kestää erittäin hyvin (pH 1 – 13).  [6; 13; 
39] Termisten ja kemiallisten ominaisuuksien ansiosta polysulfonimembraanit ovat yksi 
käytetyimmistä materiaaleista selluteollisuuden prosessivesien suodattamisessa. [5; 6] 
3.2.4 Polyeetterisulfoni 
Polyeetterisulfoni (P/PES) on amorfinen polymeerimateriaali, jossa yhdistyy kustannus-
tehokkuuden, riittävän selektiivisyyden ja soveltuvuuden useisiin prosesseihin. Polyeet-
terisulfoni koostuu sulfoniryhmällä (𝑆𝑂2) toisiinsa kiinnittyneistä fenyleenirenkaista, 
sekä pääketjussa olevasta eetterisidoksesta (−𝑂 −). [39] Kuvassa 14 on esitetty polyeet-
terisulfonin primäärirakenne. 
 
Kuva 14. Polyeetterisulfonin primäärirakenne [39] 
Polyeetterisulfonia on erittäin suorituskykyinen materiaalia, johtuen sen lämmönkestos-
ta, kemikaalien kestosta, mekaanisesta kestävyydestä ja hydrolyyttisesta stabiiliudesta. 
[39] Lähteestä riippuen PES membraanien lasisiirtymä lämpötilaksi on määritetty 190–
230 ⁰C, minkä takia materiaalia voidaan hyödyntää myös selluteollisuudessa. [6; 40] 
Polyeetterisulfonimembraanit kestävät hyvin alkaalisia ja happamia olosuhteita (pH 1–
13). Tästä huolimatta membraanit ovat herkkiä hapettaville aineille, kuten kloorille, 
natriumhypokloriitille ja natriumhydroksidille. Suurin sallittu klooripitoisuus lyhytai-
kaisessa altistuksessa on 200 ppm ja pitkäaikaisessa altistuksessa 50 ppm. [13] Lisäksi 
sen herkkyys liuottimelle voi joissakin tapauksissa rajoittaa käyttöä. [40] 
Polyeetterisulfonista on mahdollista valmistaa useita eri membraanikonfiguraatioita ja – 
moduleja huokoskoon vaihdellessa 0,001–0,2 μm välillä. Tämän takia materiaali sovel-
tuu suodatusvaatimuksiltaan hyvin erilaisiin kohteisiin. [39] P- membraanien käyttöä 
useissa käyttökohteissa rajoittaa sen hydrofobinen luonne. Hydrofiilisuus ja huono kos-
tuminen nopeuttavat membraanin foulaantumista, minkä takia PES ei aina ole paras 
vaihtoehto suodatustehokkuutta ja käyttöikää ajatellen. [6; 10; 21; 39; 50]  
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Polyeetterisulfonin toiminnan ja suodatustehokkuuden parantamiseksi, membraanin 
hydrofiilisuutta ja pinnan kostuvuutta voidaan lisätä. Asymmetrisen polymeerin pinta-
rakenteeseen voidaan vaikuttaa lisäaineiden avulla. Esimerkiksi polyvinyylipyrollidonin 
(PVP), polyetyleeniglykolin (PEG) ja glyserolin avulla membraanin pintaominaisuuksia 
voidaan muokata. [6] Polyetyleeniglykoli muuttaa polymeroitumisen termodynamiikkaa 
ja kinetiikkaa, mikä vaikuttaa membraanin huokoskokoon ja huokoisuuteen. Toisaalta 
tutkimusten mukaan vaikutus ei ole pitkäikäinen, sillä hapettavat pesuaineet ja fysikaa-
linen kuluminen aiheuttavat hydrofobisuuden vähenemisen lisäaineiden liukenemisen 
takia. [40] 
3.3 Rakenne ja Pintaominaisuudet 
Membraanien huokoskoon ja molekyylipainon raja-arvon lisäksi membraanien suoda-
tustehokkuuteen ja toiminnallisuuteen vaikuttavat poikkipinta-alan rakenne, sekä pinta-
ominaisuudet. Vuorovaikutukset membraanin, suodatettavan nesteen ja liuenneiden 
partikkelien välillä vaikuttavat suoraan membraanien suorituskykyyn, sekä elinikään. 
Oikeanlaisen pintakemian avulla liuonneiden partikkelien tarttuminen membraanin pin-
nalle vähenee hydrostaattisten voimien seurauksena. Tämä pidentää membraanien elin-
ikää ja parantaa suodatustehokkuutta. Ilmiöllä on positiivinen vaikutus ultasuodattimien 
käyttökustannuksiin vähentyneen pesutarpeen, huoltoseisakkien ja varaosien tarpeen 
kautta.  
3.3.1 Rakenne 
Membraanit voidaan jaotella rakenteen mukaan symmetrisiin ja asymmetrisiin mem-
braaneihin. Rakenne määrittää suodatusmekanismin ja membraanin käyttökohteen.  
Symmetriset membraanit ovat joko huokoisia, sylinterimäisesti huokoisia tai homogee-
nisia. Asymmetriset membraanit voivat olla huokoisia, huokoisia tiiviillä päällikerrok-
sella, sekä kahdesta huokoisuudeltaan erilaisesta kerroksesta koostuvia komposiitteja. 
[39] Ultrasuodattimien membraanit ovat lähes poikkeuksetta rakenteeltaan asymmetrisiä 
(kuva 15). [6] 
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Kuva 15. Elektronimikroskooppikuva asymmetrisesta ultrasuodattimen membraa-
nista. [6] 
Membraanien asymmetrisyydellä tarkoitetaan poikkipinta-alan jakautumista huokoisuu-
deltaan kahteen eri faasiin. Kuten kuvasta 12 nähdään, membraanin pintakerros koostuu 
huomattavasti tiheämmästä rakenteesta, jota tukee paksumpi ja huokoisempi kerros. [6] 
Asymmetriset membraanit voidaan edelleen jaotella isotrooppisiin ja anisotrooppisiin 
membraaneihin pintakerroksen huokosten homogeenisuuden mukaan. Isotrooppisilla 
membraaneilla huokoset ovat identtisen kokoisia membraanin pintakerroksessa syvyy-
destä huolimatta. Anisotrooppisilla membraaneille pintakerroksen huokosten koko ei 
ole homogeeninen. [40] Kuvassa 16 on esitetty neljän erilaisen membraanin poikkileik-
kauksen rakenne, josta nähdään rakenteiden erot. 
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Kuva 16. Eri membraanien poikkileikkauksia: (a.) Isotrooppinen asymmetrinen 
membraani, jossa mikrohuokoinen tukikerros; (b.) isotrooppinen asymmetrinen 
membraani, jossa sienimäinen tukikerros; (c.) Anisotrooppinen asymmetrinen 
membraani, jossa sauvamainen tukikerros; (d.) Onttokuitu-modulin komposiit-
timembraani. [40] 
Anisotrooppiset rakenteet ovat suodattamisen selektiivisyyden ja tehokkuuden kannalta 
paras vaihtoehto, mutta joissakin tapauksissa ne ovat herkempiä fysikaalisille ja kemial-
lisille muutoksille. Asymmetristen membraanien tukikerros voidaan edelleen jaotella 
sienimäisiin ja sormimaisiin rakenteisiin (kuva 13b ja 13c). [40] Kuvassa 13c on esitetty 
anisotrooppisten asymmetristen membraanien sauvamaiset huokoset. Niiden halkaisija 
pienenee vähitellen syöttöpuolen pintaa kohti. Asymmetristen membraanien tiheämmän 
selektiivisen kerroksen paksuus on lähteestä riippuen 0,1–0,5 μm ja huokoisemman tu-
kikerroksen paksuus noin 50–150 μm. Tiivis selektiivinen pintakerros erottelee suoda-
tettavasta nesteestä liuenneet partikkelit. Huokoisen taustakerroksen tehtävä on tukea 
ohutta pintakerrosta. Lisäksi huokoisen taustakerroksen avoimemmat huokoset paranta-
vat membraanin läpi kulkevan nesteen virtausta [39] Komposiittimembraaniksi kutsu-
taan rakennetta, jossa pinta- ja tukikerros koostuvat eri materiaaleista (kuva 13d). Kom-
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posiittimembraanit voivat olla isotrooppisia tai anisotrooppisia ja niitä käytetään lähinnä 
RO/NF-suodattimissa. [40] 
3.3.2 Morfologia 
Membraanien poikkileikkauksen rakenteen lisäksi pinnan morfologia vaikuttaa mem-
braanien käyttäytymiseen, suodatustehokkuuteen ja foulaantumiseen. [6] Morfologialla 
tarkoitetaan membraanin pinnan epätasaisuutta, aaltoilevuutta ja tekstuuria [50]. Eri 
materiaaleista valmistettujen membraanien morfologia on erilainen, mutta se riippuu 
myös käytetyistä lisäaineista ja niiden moolimassasta. [39] Kuvassa 17 on esitetty kah-
den eri membraanin pinnan morfologia atomivoimamikroskoopilla kuvattuna. 
 
Kuva 17. Polyeetterisulfonin (vasen) ja regeneroidusta selluloosasta valmistetun 
membraanin pinnan morfologia. [50] 
Pinnan morfologialla on suuri vaikutus membraanien foulaantumiseen suodatustapah-
tuman aikana. Liuenneiden molekyylien tarttuminen membraanin pinnalle on todennä-
köisempää mitä epätasaisempi pinta on. Aktiivinen pinta-ala on suoraan verrannollinen 
membraanin ja liuenneiden partikkelien välisiin vuorovaikutuksiin. Mitä suurempia 
vuorovaikutukset ovat, sitä todennäköisempää foulaantuminen on. [10; 50] Epätasaisel-
le pinnalle muodostuu todennäköisemmin alueita, joiden pinnalla virtausnopeus on pie-
nempi (kuva 18). 
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Kuva 18. Partikkelien saostuminen epätasaiselle membraanipinnalle. [40] 
Aaltoilevan pinnan suuri pinta-ala lisää partikkelien saostumista membraanien pinnalle. 
Tämä johtuu van der Waals:n voimien, varausten vuorovaikutusten ja dipoli-dipoli- 
voimien paikallisesta voimistumisesta. Lisäksi poikittaisvirtauksen synnyttämät leik-
kausvoimat ovat pienemmät kuin tasaisella pinnalla, minkä takia partikkeleiden adhee-
sio on todennäköisemmin pysyvää. [40] Joidenkin tutkimusten mukaan pinnan epätasai-
suutta on pidetty jopa hydrofobisuutta todennäköisempänä syynä membraanien foulaan-
tumiselle. [52] 
3.3.3 Huokoskoko ja MWCO 
Membraanien huokoskoko ja MWCO (molecular weight cut off) määrittävät membraa-
nien suodatusasteen ja läpäisyn. Ultrasuodattimien huokoskoko vaihtelee suodatettavan 
materiaalin ja käyttökohteen mukaan 0,00 –0,01 𝜇m välillä. [1; 2] Toisin sanoen liuen-
neet molekyylit, joiden kokoluokka on 1,0–100 nm, voidaan erottaa suodatustapahtu-
massa riippuen membraanin molekyylipainon raja-arvosta. [1] Membraanien huo-
koskoon ja selektiivisyyden välisen riippuvuuden lisäksi, huokoskoolla ja foulaantumi-
sella on havaittu selkeä yhteys. Suurien huokosten on todettu olevan pieniä huokosia 
alttiimpia foulaantumiselle. Suodatettavan nesteen liuonneet partikkelit tunkeutuvat 
isojen huokosten sisälle aiheuttaen niiden tukkeentumisen. Huokoskoon vaikutus 
foulaantumiseen vaihtelee tutkimusten välillä suodatusolosuhteista riippuen. [40]   
UF- membraanien anisotrooppisesta rakenteesta ja huokoskokojakaumasta johtuen 
membraanien molekyyliraja-arvon käyttö on perustultua suodatustehokkuutta määrittä-
essä. [53] Tästä johtuen molekyylipainon raja-arvo on yksi käytetyimmistä suureista 
membraanien suodatustehokkuuden karakterisoinnissa. [4; 6] Ultrasuodatinmembraa-
nien kehityksen alkuvaiheessa menetelmää käytettiin pääasiassa makromolekyylien 
erottamiseen. Koska makromolekyylien koko määritellään molekyylipainon perusteella, 
pohjautuu ultrasuodattimien membraanien makromolekyylien erotuskyky molekyyli-
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painoon. [6] MWCO on suoraan riippuvainen huokosten koosta ja kokojakaumasta ja 
sillä tarkoitetaan pienintä liuenneiden komponenttien molekyylipainoa Daltoneissa 
(Da), joista 90 % retentoituu suodatustapahtumassa.  [2] 
MWCO:n tarkka määrittäminen ei ole yksiselitteistä johtuen: 
1. Membraanien epätasaisesta huokoskokojakaumasta 
2. Membraanien hydrofobisuudesta, joka johtaa proteiinien adsorptoitumiseen 
membraanin pinnalle ja huokosten sisälle. Tämä voi johtaa huokoskoon piene-
nemiseen sekä sekundäärisen filmikerroksen muodostumiseen. Ilmiö voi muut-
taa membraanin selektiivisyyttä 
3. Mittaustarkkuudesta 
4. MWCO:n määrittämiseen valitusta markkeriproteiinien polymeerien muodosta 
ja koosta. Lineaarinen polymeeriketju voi läpäistä membraanin, toisin kuin sa-
man molekyylipainon omaava pallomainen molekyyli. 
Molekyylipainon raja-arvon määrittämien ei ole yksiselitteistä, mutta se on erittäin hyö-
dyllinen työkalu valittaessa membraania. UF membraanien suodatustehokkuus on huo-
koskoon lisäksi riippuvainen liuoksen ja membraanin vuorovaikutuksista, makromole-
kyylien koosta ja muodosta, sekä konsentraatiopolarisaatiosta. Kuitenkin mahdollisim-
man hyvän suodatustehokkuuden varmistamiseksi suodatettavien makromolekyylien ja 
huokoskoon välillä tulisi olla noin 10-kertainen. Vastaavasti MWCO.n tulisi olla noin 
puolet pienempi kuin pienimmän suodatettavan liuenneen molekyylin molekyylipaino.  
[6] 
Kaupallisten ultrasuodattimien membraanien cut-off -arvo vaihtelee 1–500 kg/mol välil-
lä. Selluteollisuuden alkaalisten jätevesien käsittelyyn käytettävien membraanien cut-off 
-arvo on noin 4–8 kg/mol. Paperiteollisuuden kiertovesien suodattamiseen käytettävien 
membraanien vastaavat arvot vaihtelevat 30–150 kg/mol välillä. Päällystyspastan ja 
peitevärien suodattamiseen ja elvyttämiseen käytettävien membraanien cut-off -arvot 
vaihtelevat 30–500 kg/mol väillä. [5] 
3.3.4 Hydrofiilisuus 
Suodatettavan veden ja membraanin välisillä vuorovaikutuksilla on merkittävä vaikutus 
membraanin suodatustehoon ja elinikään. Tärkeimmät vuorovaikutukset tapahtuvat 
membraanin ja suodatettavan nesteen, sekä membraanin ja liuenneiden partikkelien vä-
lillä. Membraanien hydrofiilisuus/hydrofobisuus, eli affiniteetti vettä kohtaan, on avain-
asemassa vuorovaikutusten luonteen kannalta. Hydrofiilisella membraanilla affiniteetti 
vettä kohtaan on suuri. Vastaavasti hydrofobisella membraanilla se on pieni. [54]  
Kontaktikulmamittaus on käytetyin menetelmä membraanien hydrofobisuuden ja hydro-
fiilisuuden määrittämiseen. Mitä suurempi kontaktikulma on, sitä hydrofobisempi mate-
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riaali. Kontaktikulman tulee olla pienempi kuin 90⁰, jotta vesi kulkeutuu spontaanisti 
tutkittavan membraanin huokosiin. Kuvassa 19 on esitetty kontaktikulman tasapainotila.  
 
Kuva 19. Kontaktikulman tasapainotila huokosen kostutustapahtumassa: (a) θ < 
90⁰ ja (b) θ > 90⁰. Muokattu kohteesta  [40] 
Jos kontaktikulma on suurempi kuin 90⁰, veden kulkeutumista membraanin läpi tulee 
edesauttaa paineen kasvattamisella. Todellisuudessa membraanin pinta ei ole täysin 
tasainen ja yhtäläinen, minkä takia kontaktikulman suuruus vaihtelee mittauspisteestä 
riippuen. [40] 
Hydrofiilisten membraanien oletetaan olevan vähemmän alttiita foulaantumiselle.  
Membraanin ja vesimolekyylien väliset vuorovaikutukset estävät liuenneita molekyylejä 
tarttumasta membraanin pinnalle. Suurin syy hydrofobisten membraanien foulaantumi-
selle on membraanien ja veden väliset vuorovaikutukset. Vesimolekyylien repulsio pois 
päin hydrofobisten membraanien pinnasta on pinnan entropiaa lisäävä spontaani proses-
si. Repulsiosta johtuen foulanttien on helpompi absorboitua membraanien pinnalle ja 
dominoida rajakerroksen vuorovaikutuksia. [55] Hydrofiilisillä membraaneilla on po-
laarisia tai varautuneita funktionaalisia ryhmiä, joihin polaariset vesimolekyylit kiinnit-
tyvät vastatakseen pinnan polaarisuuteen. Hydrofobisten membraanien heikot van der 
Waals- voimat eivät ole riittävän voimakkaita pitämään vesimolekyylejä membraanien 
pinnalla. Tällöin liuenneet partikkelit adsorboituvat helpommin hydrofobisten mem-







Taulukko 3. Hydrofiiliset ja hydrofobiset membraanit [39] 
Hydrofiiliset membraanit 
Polyvinyylialkoholi PVAL Selluloosa-asetaatti CA 
Polyvinyylikloridi PVC Selluloosa-asetaatti-butyraatti CAB 
Polyamidi PA Selluloosa-asetaatti-propionaatti CAP 
Polyakryylihappo PAA Selluloosanitraatti CN 
Polyeteenioksidi PEOX Selluloosa-propionaatti CP 
Polyakryylinitriili PAN Etyyliselluloosa EC 
Polyvinyyliasetaatti PVAC Karboksimetyyliselluloosa CMC 
Polyvinyylibutyraali PVB 
  
    Hydrofobiset membraanit 
Polysulfoni PS Polytetrafluorietyleeni PTFE 
Polyeetterisulfoni P/PES Polyeteeni PE 
Polyvinyylideenifluoridi PVDF Silikoni 
 Polykarbonaatti PC Polyfenyleenioksidi PPO 
Polypropeeni PP Polyfenyleenisulfidi PPS 
Polymetyylimetakrylaatti PMMA Polystyreeni PS 
 
Membraanien hydrofiilisuus/hydrofobisuus ei riipu ainoastaan membraanimateriaalista, 
vaan se on useiden tekijöiden summa. Lisäaineet, liuottimet, kiteisyys, valmistusme-
nelmä ja olosuhteet, sekä pinnan morfologia vaikuttavat kokonaisuuteen. Lisäksi siihen 
voidaan vaikuttaa erilaisten pintakäsittelyiden avulla. [39] Useat eri tutkimukset ovat 
osoittaneet membraanien hydrofobisuuden olevan yksi tärkeimmistä tekijöistä foulaan-
tumisen kannalta. [10; 21; 32] Tämän on todettu johtuvan vähäisemmistä vuorovaiku-
tuksista membraanien ja hydrofobisten luontaisten orgaanisten aineiden (NOM) välillä. 
[40] Membraanien hydrofiilisuus ei estä täysin foulaantumista, mutta se hidastaa sitä. 
Foulaantumisen seurauksena hydrofiilisten membraanien on todettu muuttuvan hydro-
fobiseksi, mikä luonnollisesti lisää niiden taipumusta foulaantua. [10]  
3.3.5 Pintavaraus ja zetapotentiaali 
Membraaneilla on materiaalista riippuen pintavaraus, jonka luoma potentiaalikenttä 
hylkii tai vetää puoleensa suodatettavassa liuoksessa olevia varauksellisia hiukkasia. 
Tämän perusteella pintavarauksen on todettu vaikuttavan membraanien foulaantumis-
taipumukseen. Vaikka pintavaraus riippuu materiaalista, tiedetään liuoksen pH:n vaikut-
tavan pintavarauksen suuruuteen. Tämän perusteella myös suodatusolosuhteella on vai-
kutusta foulaantumiseen. [54] Sternin mallin mukaan varautuneen pinnan kohdatessa 
elektrolyyttiliuoksen, ympäröivät vastakkaismerkkiset ionit varautuneen pinnan. Vah-
voista elektrostaattisista vuorovaikutuksista johtuen osa vastaioneista absorboituu mem-
braanin pinnalle muodostaen Stern- tason. Loput jäljelle jääneet vastaionit jakautuvat 
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stern- tason ulkopuolelle, jossa ne voivat vapaasti liikkua diffusiivisen kerroksen sisä- ja 
ulkopuolella kuten kuvassa 20. [40] 
 
Kuva 20. Sternin mallin mukainen sähköinen kaksoiskerros. Muokattu kohteesta 
[40] 
Vastaionien profiili diffusiivisessa kerroksessa saavuttaa tasapainotilan. Se on riippu-
vainen sähköisistä vuorovaikutuksista, satunnaisesta Brownin liikkeestä ja konvektiivi-
sen virtauksen nopeudesta. Sähköinen potentiaali on suurin kappaleen pinnalle, josta se 
heikkenee nopeasti liikuttaessa kohti Stern- tason ulointa osaa. Tason ulkopuolella säh-
köinen potentiaali heikkenee hitaasti kohti varauksetonta tilaa. [40] 
Membraanin pintavarausta ilmennetään Zeta- potentiaalin avulla. Pintavaraukseltaan 
negatiivisten membraanien on uskottu vastustavan varautuneiden hiukkasten takertu-
mista membraanien pinnalle. Useimmat biologiset hiukkaset ovat varaukseltaan negatii-
visia, minkä takia varausten välinen repulsio estää niiden tarttumisen negatiivisesti va-
rautuneiden membraanien pinnalle. [54] Useat tutkimukset tukevat tätä väitettä, vaikka 
huomiot on tehty pääasiassa laboratorio- olosuhteissa samalla korostaen varauksen ai-
heuttaman repulsion vaikutuksia. Teollisuuden suodatusolosuhteissa membraanin Zeta- 
potentiaalin vaikutuksen on arveltu olevan minimaalinen foulaantumistaipumukseen 
verrattaessa muihin muuttujiin. [40] 
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3.4 Membraanien vertailu ja vaatimukset 
Membraanimateriaalit eroavat toisistaan mekaanisten, kemiallisten ja fysikaalisten omi-
naisuuksien avulla.  Materiaaliominaisuuksien lisäksi valmistusprosessi ja lisäaineet 
muokkaavat membraaninen morfologiaan ja pintaominaisuuksia. Nämä vaikuttavat 
myös osaltaan ominaisuuksiin. Membraanien morfologialla, kuten pinnankarheudella, 
huokoskoolla ja materiaalin symmetrisyydellä on joissakin tapauksissa yhtä suuri vaiku-
tus membraanin ominaisuuksiin, kuin materiaalilla itsessään. [50] Morfologia ei kuiten-
kaan ole täysin riippuvainen materiaalin ominaisuuksista. Se on suurimmaksi osaksi 
seurausta valmistusmenetelmästä ja lisäaineista. [55]  
Optimaalisesti toimiva suodatusprosessi edellyttää täydellisesti soveltuvaa membraa-
nimateriaalia, jolta edellytetään selektiivisyyttä, läpäisevyyttä ja suodatustehokkuuden 
säilyttämistä pitkällä aikavälillä. Lisäksi mekaanisista, kemiallisista ja termisistä omi-
naisuuksista riippuvan käyttöiän on oltava mahdollisimman pitkä. [6] Kaikkien näiden 
ominaisuuksien huomioiminen membraania valittaessa on erittäin haastavaa, toisinaan 
lähes mahdotonta. Tämän takia materiaalin valinta on usein kompromissi useiden omi-
naisuuksien välillä. [13] Painotettavat ominaisuudet riippuvat siitä, vaaditaanko mem-
braanilta erinomaista suodatuskapasiteettiä vai pitkää käyttöikää. Tavoiteltaessa mah-
dollisimman hyvää suodatuskapasiteettia, painotetaan membraanin selektiivisyyttä ja 
läpäisevyyttä. Pitkää käyttöikää painotettaessa terminen, mekaaninen ja kemiallinen 
kestävyys ovat pääosassa. [11] Suodatusolosuhteita tarkastelemalla voidaan määrittää 
kriittisin ominaisuus membraanin eliniän kannalta. Taulukossa 4 on koottu tässä tutki-
muksessa tutkittujen membraanien tärkeimpiä ominaisuuksia vertailtavuuden kannalta. 
Taulukko 4. Membraanimateriaalien vertailu [6; 10; 11; 13; 39; 51; 56; 57] 
Ominaisuus CA RC PS P 
Rakenne Asymmetrinen Asymmetrinen Asymmetrinen Asymmetrinen 
Pintaominaisuus Hydrofiilinen Hydrofiilinen Hydrofobinen 
Hydrofobinen/ 
hydrofiilinen 
Mikrorakenne Amorfinen Amorfinen Amorfinen Amorfinen 
Lasisiirtymä (Tg) 69 
 
190 230 
pH-alue 1→12 1→11 1→13 1→14 
Ylin Käyttölämpötila 
(⁰C) 
40 55 75–90 75–95 
 
Mekaanisten ominaisuuksien vaatimukset riippuvat käytetyn ultrasuodatinlaitteiston 
käyttöpaineesta. Esimerkiksi tasokalvomoduleissa käyttöpaine on maksimissaan 6 
bar:ia. Joissakin kohteissa paine voi nousta jopa 100 bar:iin, mikä vaatii membraanilta 
erittäin suurta mekaanista lujuutta. [42] Useimmiten mekaaniset ominaisuudet eivät ole 
rajoittava tekijä uusien membraanien kohdalla. Ominaisuudet voivat heikentyä ulkoisten 
vaikutusten seurauksena. Esimerkiksi orgaanisten liuosten aiheuttama membraanin tur-
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poaminen voi johtaa materiaalin mikrorakenteen muutoksiin ja sitä kautta mekaanisten 
ominaisuuksien heikkenemiseen. [6] Lisäksi membraanien foulaantumistaipumus vai-
kuttaa materiaalivaatimuksiin. Konsentraatiopolarisaation ja foulaantumisen seuraukse-
na membraanin paine-ero (TMP) kasvaa ja läpäisykyky heikkenee. Tämä aiheuttaa 
membraanin mekaanisen kuormituksen kasvun, voi johtaa rakenteen rikkoutumiseen. 
[40] 
Termiset ominaisuudet ovat usein mekaanisia ominaisuuksia tärkeämpiä. Membraa-
nimateriaalien termiset ominaisuudet rajoittavat joissakin käyttökohteissa tiettyjen ma-
teriaalien tai materiaaliyhdistelmien käyttöä. Epäorgaaniset membraanit, kuten keraamit 
ja sintratut metallit, kestävät erittäin korkeita lämpötiloja pitkiä aikoja. [6] Epäorgaanis-
ten membraanien huokoskoon kontrolloitavuuden, korkean hinnan, painon ja paksuuden 
takia, ne eivät ole yhtä käytännöllisiä kuin polymeerimembraanit. [4; 13] Polymeeri-
membraaneilla ylin käyttölämpötila pitkäaikaisessa altistuksessa on rajoittunut noin 90 
⁰C valmistajasta ja materiaalista riippuen.  [6] Useimmissa paperi- ja selluteollisuuden 
kohteissa polymeerimembraanien termiset ominaisuudet ovat riittävät. [56] Maailman-
laajuisesti asennetuista membraaneista noin 80–90 % on orgaanisia, mikä johtuu pääasi-
assa niiden huomattavasti alhaisemmasta hinnasta. [11] 
Taulukosta 4 nähdään polysulfonilla ja polyeetterisulfonilla olevan huomattavasti sellu-
loosapohjaisia membraanimateriaaleja suurempi lasisiirtymälämpötila ja ylin käyttö-
lämpötila. Tämä johtuu niiden rakenteessa esiintyvistä sulfonyyliryhmien (𝑆𝑂2) ja bent-
seenirenkaiden välisistä sidoksista. [13] Ero lasisiirtymälämpötilassa johtuu polysulfo-
nin pääketjun polaarittomista isopropylideeniryhmistä. Polaariton luonne lisää ketjun 
joustavuutta, mutta heikentää hieman termisiä ominaisuuksia verrattaessa polyeette-
risulfoniin. [51] Selluloosapohjaisia membraaneja huomattavasti parempi terminen sta-
biliteetti tekee niistä käytännöllisiä kohteissa, joissa membraanilta edellytetään hyvää 
lämmönkestoa. Termiset ominaisuudet ovatkin selluloosapohjaisten membraanien yksi 
heikkous. [55] Kuitenkin joidenkin tutkimusten mukaan selluloosapohjaiset membraanit 
kestävät vaurioitumatta huomattavasti korkeampia lämpötiloja, kuin mitä valmistajat 
ilmoittavat. Ilmiötä ei voida yleistää kaikille CA- ja RC- membraaneille, mutta joissakin 
tilanteissa niiden käyttölämpötila on lähellä PS- ja P- membraanien käyttölämpötiloja. 
[58]  
Materiaalien kemiallinen kestävyys on yksi tärkeimmistä ominaisuuksista membraanien 
käyttöiän kannalta. [56] Konsentraatiopolarisaation ja foulaantumisen vaikutuksilta ei 
voida täysin välttyä, minkä takia kemiallisten pesuaineiden käyttö on lähes välttämätön-
tä. [11; 13] Mitä parempi materiaalin kemiallinen kestävyys on, sitä tehokkaampia pe-
suaineita ja konsentroituneita liuoksia voidaan käyttää. Membraanimateriaalien kemial-
linen kestävyys noudattaa lähes samaa kaavaa kuin aikaisemmin käsitelty terminen sta-
biliteetti.  Polysulfonilla ja polyeetterisulfonilla kemiallinen kestävyys on selluloo-
sapohjaisia membraanimateriaaleja parempi, johtuen niiden kemiallisesta rakenteesta. 
[39; 51]  
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Polysulfonilla ja polyeetterisulfonilla on selluloosa-asetaattia ja regeneroitua selluloosaa 
parempi kestävyys hapettimia, kuten hypokloriittia kohtaan. Selluloosapohjaisissa 
membraaneissa vahvat hapettimet aiheuttavat membraanin pinnan hapettumisen ja po-
lymeeriketjujen katkeamisen jo hyvin alhaisessa konsentraatiossa lyhyessä ajassa. [13] 
Parempi kemiallinen kestävyys mahdollistaa tehokkaampien pesuaineiden ja suurem-
pien pitoisuuksien käyttämisen. Selluloosapohjaisilla membraaneilla tapahtuu hyvin 
happamissa olosuhteissa polymeerin pääketjun β- glukosidi sidosten katkeamista, joka 
johtaa rakenteen hajoamiseen. Vastaavasti emäksisissä olosuhteissa tapahtuu polymee-
riketjun asetyyliradikaalien lohkeamisia. [13] 
Suodatustehokkuuden ja selektiivisyyden kannalta hydrofiilisuus/hydrofobisuus on suu-
rin ero käsiteltyjen materiaalien välillä. Useat tutkimukset osoittavat hydrofiilisten 
membraanien olevan vähemmän alttiita orgaanisten aineiden, mikro-organismien ja 
varautuneiden partikkelien aiheuttamalle foulaantumiselle. Ilmiö johtuu heikommista 
vuorovaikutuksista membraanin pinnan ja foulanttien välillä. [6; 55]  Materiaali määri-
tellään hydrofobiseksi jos kontaktikulma ylittää 90º. Kuitenkin membraanien kohdalla 
hydrofobisuuden raja-arvoksi on määritetty 50º. [12; 52] Taulukossa 5 on esitetty muu-
tamien kaupallisten membraanimateriaalien kontaktikulmat.. 
Taulukko 5. Membraanimateriaalien kontaktikulmia. [12; 26; 40; 52] 
Materiaali Valmistaja/membraani Kontaktikulma (⁰) 
Selluloosa-asetaatti Osmonics 55 
  SV10 53,3 
  SG15 47 
  SN04 46 
Regeneroitu selluloosa Microdyn 54,8 
  Millipore 18 
  YM3 13,3 
  YM10 5 
  YM30 27,2 
  YM100 18 
  Microdyn-Nadir GmbH 9 
Polysulfoni Microdyn 67,6 
  Microdyn-Nadir GmbH 51 
  PTI Advanced Filtration 43 
Polyeetterisulfoni Sterlitech 100,6 
  Orelis 58 
  PM10 61,7 
  PM30 61,7 
  10PESUF 50,7 
  HG19 60 
  HW19 44,7 
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Taulukon 5 mukaan selluloosa-asetaatin kontaktikulmat vaihtelevat välillä 46–55º Ja 
regeneroidulla selluloosalla 5–54,8º välillä. Vastaavat arvot polysulfonille ja polyeette-
risulfonille ovat 43–67,6º ja 44,7–100,6º. Polysulfoni ja polyeetterisulfoni ovat joissakin 
tapauksissa hieman hydrofiilisia, mutta keskimäärin hydrofobisia. Selluloosa-asetaatilla 
kontaktikulman arvot vaihtelevat hieman hydrofobisen ja hydrofiilisen raja-arvon mo-
lemmilla puolilla ja regeneroidulla selluloosalla kontaktikulman arvot ovat keskimäärin 
huomattavasti pienemmät.  
Hydrofiiliset membraanit soveltuvat paremmin sellu- ja paperiteollisuuden prosessive-
sien suodattamiseen, sillä tyypillisimmät foulantit, kuten selluloosan valmistuksen sivu-
tuotteena syntyvät rasva- ja hartsihapot, ovat luonteeltaan hydrofobisia. [5; 59] Foulant-
tien hydrofobisesta luonteesta johtuen niiden kiinnittyminen hydrofobisen membraanin 
pinnalle on todennäköisempää. [59] Tämän takia membraanien materiaalitutkimukset 
ovat keskittyneet pintaominaisuuksien kehittämiseen. [21] Lisäaineiden ja valmistus-
menetelmien avulla on pystytty yhdistämään polyeetterisulfonin erinomaiset ominai-
suudet hydrofiiliseen luonteeseen. Tutkimusten mukaan myös PS-membraanien hydro-
fiilisuutta on lisätty huomattavasti lisäaineiden avulla.  mikä on parantanut laboratorio-
olosuhteissa membraanien virtausta ja suodatustehokkuutta. [60] 
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4. ULTRASUODATTAMISEN HAASTEET 
Useat fysikaaliset-, kemialliset ja mekaaniset tekijät häiritsevät membraanien toimintaa 
suodatusprosessin aikana. Konsentraatiopolarisaatio ja foulaantuminen aiheuttavat suo-
datustehokkuuden ja selektiivisyyden ja heikentymisen. Kemiallisesti ja biologisesti 
likaantuneet membraanit pyritään elvyttämään pesukemikaalien avulla alkuperäiseen 
tilaan. Kemikaalit voivat aiheuttaa membraanimateriaalien rakenteessa ja pintaominai-
suuksissa muutoksia, jotka entisestään heikentävät suodatustehokkuutta ja lisäävät 
foulaantumistaipumusta. Optimaalisella pesuaineiden valinnalla varmistetaan membraa-
nin suodatustehokkuus, selektiivisyys ja pitkä käyttöikä.  
4.1 Konsentraatiopolarisaatio ja foulaantuminen 
Ultrasuodatinteknologiassa membraanien ja nesteen rajapinnan olosuhteet vaikuttavat 
membraanien suorituskykyyn. Rajapinnassa nesteen läpäisy ja liuenneiden komponent-
tien konvektio aiheuttavat membraanin pinnalle konsentraatiokeskittymän, konsentraa-
tiogradientin. Ilmiötä kutsutaan konsentraatiopolarisaatioksi. [6; 15; 40] Liuenneiden 
aineiden konsentraatioprofiili rajapinnassa riippuu membraanin diffusiivisestä aineen-
siirrosta. Konsentraatio rajapinnassa kasvaa, kunnes konvektiivinen aineensiirto mem-
braanista pois päin on yhtä suuri kuin sitä kohti. Konsentraatiopolarisaatio on sidoksissa 
membraanin rajapinnan konsentraatioprofiilin kasvuun ilman havaittavia muutoksia 
membraanin selektiivisyydessä ja läpäisevyydessä.  [15]  
Liuenneen aineen konsentraatio membraanin pinnalla on noin 20–50 % suurempi kuin 
muualla liuoksessa konsentraatiopolarisaation takia. Suurmolekyyliset yhdisteet ja kol-
loidit muodostavat erittäin viskoosisen ja geelimäisen kerroksen, jotka heikentävät vir-
tausta tehokkaasti. Geelikerros ei kiinnity membraanin pintaan tiukasti, minkä takia sen 
vaikutukset voidaan minimoida esimerkiksi turbulentilla virtauksella tai membraanin 
pinnalle asennetuilla pyörivillä roottoreilla. [6; 40] Konsentraatioprofiilin tasapainoti-
lassa konvektiivinen aineensiirto kohti membraania on yhtä suuri kuin diffusiivinen 
aineensiirto membraanista poispäin, kuten kuvassa 21. 
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Kuva 21. Konsentraatiopolarisaatio [40] 
Kuvasta nähtävä konvektiivinen kuljetus (JC) on yhtä suuri kuin yhtälön oikealla puo-
lella oleva partikkelien takaisinkuljetus, joka on vastakkaismerkkinen. Tämän perusteel-
la voidaan kirjoittaa kaava 3. 
𝐽𝐶 =  −𝐷𝑒𝑓𝑓
𝑑𝐶
𝑑𝑥
      (3) 
Missä J on Veden virtausnopeus (m/s), C partikkelien konsentraatio (mg/L), x etäisyys 
membraanin pinnasta (m) ja 𝐷𝑒𝑓𝑓 on liuoksen efektiivinen diffuusiokerroin (𝑚
2/𝑠). 
Kaava 3 voidaan integroida käyttämällä tasapainotilaa rajakerroksessa, jolloin (𝑥 =
0, 𝐶 =  𝐶𝐺) ja (𝑥 = 𝑑, 𝐶 = 𝐶𝐵). Tällöin δ on rajakerroksen paksuus metreissä, 𝐶𝐺  ja 𝐶𝐵 








)     (4) 
Kaavan 4 mukaan tasapainotilan virtaus, 𝐽𝑆𝑆, on kääntäen verrannollinen rajakerroksen 
paksuuteen, δ (m), ja suoraan verrannollinen efektiiviseen diffuusiokertoimeen, 𝐷𝑒𝑓𝑓 
(𝑚2/s). Kasvattamalla ristivirtauksen nopeutta membraanin pinnalla, pienenee rajaker-
roksen paksuus. Lisäksi efektiivisen diffusiivisen virtauksen nopeus kasvaa. Tämä joh-
tuu leikkausvoimien aiheuttamista partikkelien yhteentörmäyksistä. Yhtälöstä nähdään 
myös, että pienillä partikkeleilla on suurempi tasapainotilan virtausnopeus (𝐽𝑆𝑆) kuin 
suurilla partikkeleilla. [40] 
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Kolloidisten partikkeleiden kerääntyessä membraanin pinnalle muuttuvat ne viskoosi-
siksi ja geelimäisiksi. Tällöin konvektio kohti membraania ja diffuusio membraanista 
pois päin pysähtyvät ja kolloidisten materiaalien konsentroituminen vähenee. Mem-
braanin pinnalla tapahtuva materiaalin kerääntyminen aiheuttaa foulaantumisen, joka 
heikentää suodoksen virtaamista membraanin läpi. Ilmiötä kutsutaan geelin muodos-
tukseksi. [61] Membraanin pinnalle muodostunut geelikerros kasvattaa membraanin 
paine-eroa (TMP) vakiovirtaus- mallissa tai pienentää membraanin läpi kulkevan suo-
doksen virtausta vakiopaine- mallissa. Geelikerroksen paksuus ei pelkästään kasva ajan 
kuluessa, vaan se myös tiivistyy aiheuttaen vaiheittaisen kasvun suodattamisen resis-
tanssissa. [40]  
Membraanien foulantit voidaan jakaa epäorgaanisiin, orgaanisiin ja biologisiin foulant-
teihin. Orgaaninen foulaantuminen johtuu orgaanisten aineiden erottumisesta ja absor-
boitumisesta membraanin pinnalle. Epäorgaanisessa foulaantumisessa epäorgaaniset 
aineet muodostavat mineraalisaostuman membraanin pinnalle ja biologisessa foulaan-
tumisessa membraanin pinnalle syntyy biologista kasvustoa. [12] Taulukossa 6 on ja-
oteltu tyypillisimmät membraanien foulantit. 
Taulukko 6. Membraanien foulanttilaadut [12] 
Epäorgaaniset foulantit Orgaaniset foulantit Biologiset foulantit 
 𝐶𝑎2+, jäännös 𝐶𝑙− Polyakryylit polymeerit Bakteerit 
Kalsium-alumiini-silikaatit Proteiinit ja polysakkaridit 
Anaerobiset sulfaatin 
vähentäjät 
 𝑀𝑔2+, 𝐶𝑎2+ fosfaatit Humus- ja fulvohappo Aerobiset heterotrofit 
 𝐶𝑂3
2− , 𝑆𝑂4
2−  → 𝐶𝑎𝐶𝑂3  Karboksyylihappo Sienikasvustot 
 𝐶𝑎𝑆𝑂4,𝑀𝑔𝐶𝑂3, Piidioksidi Solunulkoiset polymeeriaineet Hiivat 
 𝐴𝑙3+   Levät 
𝐹𝑒3+   
 
Yleensä foulaantuminen johtuu orgaanisten molekyylien adsorptiosta, pienhiukkasten 
saostumisesta ja mikrobien adheesiosta. [57] Se on sidoksissa palautumattomiin muu-
toksiin läpäisevyydessä membraanin pinnalle ja huokosiin kerääntyneiden partikkelei-
den takia. Toisin kuin konsentraatiopolarisaatio, foulaantuminen voi aiheuttaa pysyviä 
muutoksia membraaneissa. [4; 13]  
Foulaantuminen voi tapahtua kolmella eri tavalla: partikkelin kasautumisella huokosiin, 
huokosten tukkeutumisella ja geelinmuodostuksella. [15; 57] Kuvassa 22 on kuvattu 
foulaantumisen kolme eri mekanismia. 
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Kuva 22. Foulaantumisen mekanismit: a.) Partikkelien kasautuminen b.) huokosten 
tukkeutuminen c.) geelinmuodostus [15] 
Membraanien foulaantuminen voi olla yhdistelmä eri mekanismeja. Tämä johtuu liuen-
neiden partikkeleiden erilaisesta kokojakaumasta. Tavallisesti foulaantuminen alkaa 
liuenneiden partikkeleiden kasautumisella huokosten reunoille sekä huokosten tukkeu-
tumisella. Geeliytymisestä tulee dominoiva mekanismi ensimmäisen geelikerroksen 
muodostumisen jälkeen. Geelikerroksen läpäisevyys ja kokoonpuristuvuus ovat kol-
loidisen kerrostuman ominaisuuksien funktio. Kokoonpuristuvilla geelikerroksilla par-
tikkelien väliset vuorovaikutukset voivat muodostaa membraanin pinnalle ohuen vir-
tausta vastustavan kerroksen. Vastaavanlainen ilmiö tapahtuu makromolekyylien ja 
niukkaliukoisten aineiden kohdalla, sillä konsentraatiopolarisaatio johtaa usein foulaan-
tumiseen.  [15] 
Adsorptiosta johtuvaa membraanien foulaantumista ilmenee, kun liuenneiden partikke-
lien ja membraanin välillä on pintaenergiasta ja termodynaamisesta tasapainotilasta joh-
tuvia vuorovaikutuksia. Vuorovaikutukset ovat tyypillisesti heikkoja van der Waals- 
voimia, sähköstaattisia vetovoimia tai kemiallista sitoutumista riippuen funktionaalisista 
ryhmistä. Kerrostuman muodostuminen voi tapahtua spontaanista ja erittäin nopeasti. 
Tämä on yleinen ongelma makromolekyylien, kuten proteiini ja humushappoa sisältä-
vien nesteiden suodattamisessa. Adsorboituneet partikkelit voivat muuttaa membraanin 
pintaominaisuuksia, mikä lisää entisestään foulaantumista. Huokosten osittainen tai täy-
dellinen tukkeutuminen tapahtuu suodattamisen alkuvaiheessa, jolloin kolloidit ja par-
tikkelit ovat suorassa kontaktissa huokosten kanssa. Huokosten tukkeutuminen johtaa 
suurentuneeseen paikalliseen virtaukseen avoimien huokosten kautta.  Tällöin suurentu-
nut massansiirto johtaa huokosten sisäisen foulaantumisen lisääntymiseen. [13] 
Paperi- ja sellutehtaiden effluentit sisältävät useita yhdisteitä, jotka voivat aiheuttaa bio-
logista likaantumista. Karkeasti nämä voidaan jakaa kolmeen eri ryhmään partikkeli-
koon perusteella: suspendoitut kiintoaineet (koko > 2μm), kolloidiset aineet (0,1- 2μm) 
ja liuenneet aineet. Suurin osa paperi- ja sellutehtaiden prosessivesien kiintoaineesta on 
peräisin puun prosessoinnissa syntyneistä hiilihydraateista, lisäaineista, ligniinistä, or-
gaanisista hapoista sekä proteiineista ja epäorgaanisista ioneista. Lisäksi vedet sisältävät 
paperinvalmistuksessa käytettyjä kemikaaleja kuten fiksatiiveja, biosideja, liimoja sekä 
vaahdonesto- ja dispergointiaineita. Tästä johtuen membraaneille päätyvät prosessivedet 
sisältävät huomattavan määrän aineita, jotka voivat johtaa membraanien biologiseen 
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likaantumiseen. [59] Taulukossa 7 on esitetty tyypillisimmät ultrasuodatinyksiköissä 
esiintyvät foulantit ja niiden mekanismit. 




Syöttöliuoksessa olevat partikkelit tai muodostuneet aggregaatit voivat 
muodostaa geelikerroksen tai tukkia membraanin huokoset 
Pienet kolloidiset 
partikkelit 




Muodostavat geeli- tai foulanttikerroksen 
Adsorptiiviset mak-
romolekyylit 
Proteiinit ja humushappo absorboituvat membraanin pintaan ja huoko-
siin 
Pienet molekyylit 
Jotkut pienet orgaaniset molekyylit muodostavat vahvoja vuorovaikutuk-
sia joidenkin polymeerimembraanien kanssa. (Esim. Vaahdonestoaineet 
kiinnittyvät joidenkin membraanien pintaan) 
Biologiset aineet 
Biologisesti aktiiviset organismit, kuten bakteerit muodostavat biofilmiä 
membraanien pinnalle 
Kationit 
Suolojen ja hydroksidien saostuminen. Jotkut kationit, kuten kalsium, 
voivat muodostaa makromolekyylitason saostumia 
 
Foulantit jaetaan neljään eri kategoriaan: pienhiukkasiin, makromolekyyleihin, ioneihin 
ja biologisin aineisiin. Pienhiukkasten koko vaihtelee tapauksesta riippuen 1 nm ja 1 μm 
välillä. Riippuen partikkelien ja huokoskoon suhteesta ne voivat tukkia huokoset osit-
tain, kokonaan tai sisäisesti rajoittaen aktiivista huokoskokoa. Suodatusajasta riippuen 
huokosten tukkeutumista voi seurata osittainen geelikerroksen muodostuminen. Kol-
loidien pintavaraus, karkeus, hydrofobisuus ja stabiilius määrittävät partikkelien väliset 
vuorovaikutukset ja sitä kautta geelikerroksen ominaisuudet. Makromolekyylien koko 
vaihtelee muutaman tuhannen ja miljoonan daltonin välillä. Tässä tapauksessa foulaan-
tuminen on riippuvainen molekyylien funktionaalisista ryhmistä, mikä määrittää vuoro-
vaikutukset membraanin pinnan kanssa. Proteiinit ovat kooltaan yleensä useita kymme-
niä nanometrejä. Lisäksi molekyyliketjujen monimutkaisesta rakenteesta johtuen niillä 
on useita erilaisia paikallisia varauksia. Kokonaisvaraus riippuu liuoksen pH:sta ja mo-
lekyylikokoon vaikuttaa ionisidosten vahvuus ja molekyylien väliset vuorovaikutukset. 
Proteiinit kiinnittyvät nopeasti ja tiukasti membraanin pinnalle, minkä takia niiden pois-
taminen on toisinaan erittäin vaikeaa. [13] 
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4.1.1 Membraanien foulaantumistaipumus  
Morfologia, varaus ja hydrofiilisyys/hydrofobisuus vaikuttavat membraanien pinta- ja 
sisäosiin kertyvän saostuman ja lian määrään. [10; 21; 40] Tutkimusten mukaan paperi- 
ja selluteollisuuden käyttämien ultrasuodatinyksiköiden sähköisistä vetovoimista johtu-
vaa membraarien likaantumista voidaan vähentää käyttämällä ainoastaan lähes varauk-
settomia membraaneja. Tällöin paperi- ja selluteollisuuden prosessivesien positiivisesti 
ja negatiivisesti varautuneiden yhdisteiden tarttuminen suodattimen pinnalle on epäto-
dennäköisempää. [50] Sähköisesti varautuneiden membraanien ja dissosioituneiden yh-
disteiden välillä vallitseva elektrostaattinen repulsio estää yhdisteitä kiinnittymästä 
membraanin pinnalle. Tämä vähentää saostumista ja biologista likaantumista. Paperi- ja 
selluteollisuuden prosessivesissä esiintyvät kationiset yhdisteet, kuten retentioaineet, 
muodostavat negatiivisesti varautuneiden membraanien kanssa elektrostaattisia veto-
voimia. Tämän seurauksena negatiivisesti varautuneet membraanit likaantuvat varauk-
settomia membraaneja todennäköisemmin. [5] 
Suurin osa paperi- ja selluteollisuuden suodatettavien jäte- ja prosessivesien partikke-
leista, kuten pienimoolimassaiset rasva- ja hartsihapot, ovat luonteeltaan hydrofobisia. 
[21] Adsorptiosta johtuen niiden tarttuminen hydrofobisten membraanien pintaan on 
todennäköisempää kuin hydrofiilisten. [5; 62] Useat tutkimukset osoittavat hydrofobis-
ten membraanien adsorptioon perustuvan likaantumisen olevan huomattavasti voimak-
kaampaa kuin hydrofiilisten membraanien. [62-64] Hydrofiilisyys ei yksinään takaa 
membraanien vähäisempää taipumusta biologiseen likaantumiseen. Joissakin tapauksis-
sa hydrofobisemman membraanin suodatuskyky ja läpäisevyys on vastaavaa hydrofiilis-
tä membraania parempi. Tämä johtuu membraanin pintarakenteesta, huokosten koosta 
ja sähköisestä varauksesta. [26] Vaikka hydrofobiset membraanit foulaantuvat keski-
määrin enemmän, ovat ne useissa sovelluskohteissa suositumpia kemiallisen kestävyy-
den ja lämmönkeston takia. [62] 
Biologiseen likaantumiseen keskittyneiden tutkimusten mukaan myös membraanien 
suodatusasteella (NMWCO = nominal molecular weight cut-off) vaikuttaa foulaantumi-
seen. Tutkimusten mukaan membraanit, joiden suodatusaste on yli 100 kg/mol, ovat 
herkempiä tukkeentumiselle kuin suodatusasteeltaan pienemmät membraanit. [5; 9] 
Biologista likaantumista on havaittu tapauksissa, joissa effluenttiin liuenneiden mole-
kyylien koko on pienempi kuin membraanien NMWCO. [63] Suodatusvesien mukana 
kulkeutuvien partikkelien on helpompi kulkeutua membraanien avoimien huokosten 
sisälle.  
Konsentraatiopolarisaation ja foulaantumisen mekanismien ymmärtäminen ja niiden 
huomioiminen ultrasuodatinyksiköiden ja niiden membraanien suunnittelussa on elin-
tärkeää. Vaikka foulaantumisen vaikutuksia ei pystytä poistamaan täysin, voidaan vai-
kutukset minimoida oikeanlaisella suodatinrakenteella ja membraaneilla. Tästä syystä 
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kemiallinen puhdistaminen on edelleenkin tehokkain menetelmä membraanien käyt-
töiän pidentämiseksi ja toimivuuden parantamiseksi.  
4.2 Membraanien kemiallinen puhdistaminen 
Konsentraatiopolarisaation ja foulaantumisen takia membraanit täytyy puhdistaa orgaa-
nisesta, epäorgaanisesta ja biologisesta saostumasta määrätyin väliajoin. Menettely pa-
lauttaa membraanin suodatustehokkuuden ja pidentää käyttöikää. [11] Huolimatta 
membraanimateriaaleihin kohdistuneista lukuisista tutkimuksista, membraanien puhdis-
tamisen mekanismit ovat edelleen huonosti ymmärrettyjä. Valtaosa tutkimuksista on 
keskittynyt membraanien foulaantumisen ja sen ehkäisyyn, mikä on jättänyt puhdista-
misen huomattavasti heikommalle huomiolle. Kemialliseen puhdistukseen liittyvät tut-
kimukset ovat pääasiassa keskittyneet kvalitatiivisiin mittauksiin sekä satunnaisiin tut-
kimuksiin membraanien läpäisykyvyn palauttamiseksi kemikaalien avulla. [65] 
Foulaantuneiden membraanien puhdistamiseen on olemassa useita tapoja, mutta pää-
sääntöisesti ne jaetaan fysikaalisiin ja kemiallisiin menetelmiin. Fysikaalinen puhdistus 
perustuu hydrodynamiikkaan, turbulenssiin tai lämpötilaan, joiden avulla likapartikkelit 
poistetaan mekaanisesti membraanista. Yleisimmät fysikaaliset pesumenetelmät ovat 
huuhtelu, vastahuuhtelu, pesupallot ja paineilma. Useimmissa tapauksissa fysikaaliset 
menetelmät eivät ole yksinään riittävän tehokkaita, minkä takia kemialliset menetelmät 
ovat edelleen käytetympiä.  
Membraanien kemiallinen puhdistaminen määritellään prosessiksi, jossa membraanin 
pinnalle ja huokosiin kiinnittynyt materiaali poistetaan kemiallisesti pesuaineiden avul-
la. Puhdistamisen tuloksena membraanin tulisi olla fysikaalisesti, kemiallisesti ja biolo-
gisesti puhdas. Tarkoituksena on saavuttaa jälleen alkuperäinen selektiivisyys ja suoda-
tuskapasiteetti. [13] Membraanien puhdistaminen tulee suorittaa seuraavia kriteereitä 
noudattaen: 
1. Palauttaa alkuperäinen virtauskapasiteetti ilman membraanin pintarakenteen 
muuttumista 
2. Estää membraanin foulaantuminen uudelleen pitämällä foulantit dispersiona 
liuoksessa 
3. Pesuaineiden tulee olla yhteensopivia membraanien ja suodatusjärjestelmän 
muiden osien kanssa 
4. Pesuaineiden tulee olla yhteensopivia veden kanssa 
5. Pesuaineella on oltava riittävä puskurointikyky ja stabiliteetti 
6. Pesutapahtuman tulee edistää kosketuspintojen desinfioitumista 
7. Pesuaineen tulee olla kustannustehokas. [13] 
Membraanien kemiallinen puhdistus voidaan suorittaa kahdella eri tavalla, joko kiinteä-
nä osana prosessia tai irrallaan prosessista. Kiinteänä osana prosessia tehtävässä puhdis-
tuksessa (CIP) membraanit ovat paikoillaan suodatinyksikössä. Suodosliuos korvataan 
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pesuliuoksella, jonka annetaan vaikuttaa järjestelmässä noin 30–60 min. Erillisenä osa-
na tehtävässä pesussa membraani irrotetaan suodatinyksiköstä ja pestään erillisessä jär-
jestelmässä. [13] 
Membraanien kemiallinen puhdistaminen on monivaiheinen prosessi, joka on riippuvai-
nen käyttökohteesta, membraanimateriaalista, pesuaineista, vaikutusajasta, lämpötilasta 
ja pesuvälistä. [65; 66] Kuitenkin huolimatta eri sovelluskohteista, kemiallinen puhdis-
taminen mekanismi voidaan pääsääntöisesti jakaa kuuteen eri vaiheeseen: 
1. Kemiallisen pesuaineen komponenttien bulkkireaktiot ajettaessa pesuliuos jär-
jestelmään 
2. Pesuaine ajetaan järjestelmästä suodatinyksikköön membraanien pinnalle 
3. Pesuaine kulkeutuu foulanttikerroksen läpi membraanin pinnalle 
4. Kemialliset reaktiot liuottavat ja irrottavat likapartikkelit membraanin pinnalta ja 
huokosista 
5. Suspendoituneita kiintoaineita sisältävä pesuliuos ajetaan rajapinnalle 
6. Likapartikkeleita sisältävä pesuliuos pumpataan pois järjestelmästä membraa-
nien retentaattipuolelta. [65] 
Liian pieni konsentraatio on yleisin syy kemiallisen puhdistuksen epäonnistumiselle 
(vaihe 2). Tällöin aineensiirto pois päin membraanin pinnasta ei ole riittävän tehokasta. 
Liian laimean liuoksen vuorovaikutukset membraanin pinnan partikkelien kanssa eivät 
ole riittävän voimakkaita partikkelien välisten vetovoimien rikkomiseen. [65] Konsent-
raation lisäksi tulee ymmärtää fysikaaliset ja kemialliset vuorovaikutukset membraanien 
ja foulanttien välillä, kemikaalien ja foulanttien välillä, kemikaalien ja membraanien 
välillä, sekä foulanttien välillä. Kemiallisten pesuaineiden tehokkuus perustuu niiden 
kykyyn vaikuttaa elektrostaattisen repulsion ja hydrofobisen adheesion tasapainoon. 
[47] Kuvassa 23 on esitetty yksinkertaistettu mekanismi foulaantumisen ja kemiallisen 
pesun välillä. 
 




Kuvasta nähdään hydrofobisen vetovoiman ja elektrostaattisen repulsion välisen tasa-
painon määrittävän membraanin tilan. Moolimassan, massa/varaus- suhteen, ionisidos-
ten ja moniarvoisten kationien konsentraation kasvaessa, hydrofobinen vetovoima kas-
vaa. Tämä lisää membraanin foulaantumistaipumusta. Vastaavasti liuenneiden aineiden 
varaustiheyden ja polaarisuuden, sekä pH:n kasvaessa, elektrostaattinen repulsio lisään-
tyy. Tällöin adheesio membraanien ja pintaan kiinnittyneiden partikkelien välillä vähe-
nee ja puhdistusteho paranee. [47] Menetelmä ottaa huomioon myös muut mahdolliset 
puhdistukseen vaikuttavat vuorovaikutukset, kuten vetysidokset ja dipolaariset momen-
tit. Elektrostaattiseen tasapainotilaan perustuvan mallin mukaan kemiallisten pesuainei-
den avulla vähennetään membraanien ja foulanttien välisiä vetovoimia fysikaalisen ai-
neensiirron onnistumiseksi. Tämän perusteella pesuaineen valinta riippuu foulanttien 
luonteesta, kuten partikkelien orgaanisuudesta tai epäorgaanisuudesta, pH:sta ja varaus-
tilasta. [65]  
4.3 Kemiallinen vanheneminen 
Foulanttien irreversiibelistä adsorptiosta johtuva suodatustehon heikentyminen on edel-
leen ultrasuodatusteknologian suurin haaste. [11; 67] Se aiheuttaa lisäkustannuksia 
membraanien puhdistuksessa ja desinfioinnissa, lisää suodatinjärjestelmien alasajoai-
kaa, sekä johtaa membraanien kemialliseen vanhenemiseen. Lisäksi se johtaa membraa-
nien eliniän lyhenemiseen johtuen kemiallisen puhdistuksen olosuhteista ja lisäänty-
neestä tarpeesta. [21] Tämän takia on erittäin tärkeätä arvioida pesukemikaalien ja 
membraanien välisiä vuorovaikutuksia. Menettelyllä voidaan varmistaa pesukemikaa-
lien soveltuvuus membraanimateriaaleille ja välttyä tai minimoida kemiallinen vanhe-
neminen.   
Kemiallisella vanhenemisella tarkoitetaan membraanin ominaisuuksissa ja rakenteessa 
tapahtuvia muutoksia, jotka vaikuttavat sen elinikään, suodatustehokkuuteen, lä-
päisevyyteen, selektiivisyyteen ja foulaantumistaipumukseen. [11; 67; 68] Kemiallinen 
vanheneminen nopeus ja mekanismi riippuvat käytetystä kemikaalista, konsentraatiosta, 
lämpötilasta ja altistusajasta. [11; 68; 69] Membraanien puhdistaminen on tasapainoilua 
puhdistuksen tehokkuuden ja kemiallisen altistuksen välillä. Konsentraation, liuotusajan 
ja lämpötilan kasvattaminen parantavat puhdistustulosta, mutta toisaalta nopeuttavat 
membraanien kemiallista vanhenemista. Tämän takia pesuainetta valittaessa tulee kiin-
nittää huomiota useisiin eri tekijöihin, kuten puhdistusaikaan, tehokkuuteen, kemikaa-
lien hintaan ja erityisesti membraanien vanhenemiseen. [69] 
4.3.1 Hapettavat pesuaineet 
Hapettavat pesuaineet, erityisesti natriumhypokloriitti ovat selvästi tutkituin kemikaali-
ryhmä niiden erinomaisen puhdistuskyvyn takia. [69] Useiden tutkimusten mukaan ha-
pettavat pesuaineet ovat yksi haitallisimmista kemikaaleista membraanien eliniän kan-
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nalta. Tämä johtuu niiden aiheuttamista muutoksista membraanimateriaalin kemiallises-
sa rakenteessa ja sitä kautta suodatustehokkuudessa, sekä mekaanisissa ja fysikaalisissa 
ominaisuuksissa. [11; 69] Niiden aiheuttamat vauriot riippuvat polymeerimateriaalista, 
konsentraatiosta ja altistusajasta. [11; 13] Liian suuren klooripitoisuuden ja altistusajan 
on todettu aiheuttavan membraanimateriaaleissa muutoksia morfologiassa ja topografi-
assa. [13] Tämä ilmenee membraanien huokosten koon suurentumisena [69], korroosio-
na ja halkeiluna [70], sekä pintaominaisuuksien, kuten hydrofiilisuuden, pinnankarkeu-
den ja varauksen muutoksina. [13; 68] Lisäksi hapettavat kemikaalit heikentävät mem-
braanien mekaanisia ominaisuuksia. Ilmiön on suoraan verrannollinen altistusaikaan..  
Kemiallinen vanhenemin on pääasiassa riippuvaista membraanissa käytettävistä poly-
meerimateriaaleista. CA- membraanit ovat erittäin epästabiileja natriumhypokloriitilla 
tehtyjen altistusten jälkeen. Tutkimuksissa natriumhypokloriitin on todettu aiheuttavan 
selluloosa-asetaattimembraanien pintakerroksen hajoamisen. Tämä johtaa selektiivisyy-
den heikkenemiseen ja läpäisevyyden kasvuun huokoskoon suurenemisen takia. [71] 
Kemiallisten analyysien perusteella vanhenemisen seurauksena selluloosa-
asetaattipohjaisissa membraaneissa on havaittu uusien funktionaalisten ryhmien (kar-
boksyyli, aldehydi ja ketoni) muodostumista kuvan 24 mukaan. [13; 72] 
 
Kuva 24. Selluloosan kloorauksessa syntyneet karbonyyliryhmät: (a.) karboksyyli 
COOH, (b.) Aldehydi, -CHO, (c.) ketoni, C=O [72] 
Funktionaalisten ryhmien syntyminen heikentää suodatuskykyä ja mekaanisia ominai-
suuksia. [72] Tutkimusten mukaan CA- membraanien mekaaniset ominaisuudet heikke-
nevät huomattavasti natriumhypokloriittialtistuksen seurauksena. Erityisesti murtolu-
juus ja kimmomoduuli vähenevät huomattavasti. [72] Uusien funktionaalisten ryhmien 
muodostuminen vaikuttaa myös membraanin hydrofiilisuuteen ja varaukseen. Tämä 
muokkaa suodatettavan liuoksen ja membraanien välisiä vuorovaikutuksia. [50] CA- 
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membraanit kestävät pitkäaikaisessa altistuksessa vain 1 ppm klooripitoista liuosta. [13] 
Lyhytaikaisessa altistuksessa liuoksen klooripitoisuus voi olla noin 50 ppm. [11] CA- 
membraaneilla on huomattavasti heikompi stabiliteetti hapettavia pesuaineita kohtaan 
kuin P- ja PS- membraaneilla. [71] 
Polysulfonilla ja polyeetterisulfonilla hapettavien kemikaalien kesto on hieman suurem-
pi. Ne kestävät lyhytaikaisessa altistuksessa maksimissaan 200 ppm pitoista klooriliuos-
ta. [13] Suuremmat pitoisuudet ja altistusajat aiheuttavat rakenteen hajoamisen. Polyeet-
terisulfonilla ja polysulfonilla on tutkimusten mukaan todettu useita vanhenemismeka-
nismeja. [11] Muutokset tapahtuvat yleensä polymeerin sulfonyyliryhmissä. [13; 68] 
Polyeetterisulfonimembraaneissa sulfonyyliryhmien (−𝑆𝑂2) on havaittu muuttuvan 
sulfonaatiksi (−𝑆𝑂3
−) natriumhypokloriittialtistuksen seurauksena kuvan 25 mekanis-
min mukaan. [68]  
 
Kuva 25. Polyeetterisulfonin polymeeriketjujen hajoamismekanismit [13; 68; 73] 
Natriumhypokloriitti aiheuttaa välivaiheen kautta tapahtuvan sulfonyyli Ph-S-sidoksen 
osittaisen hajoamisen. Aluksi fenyylisulfonaatti (𝑃ℎ𝑆𝑂2) hajoaa muodostaen 𝑃ℎ𝑆𝑂2
−:n, 
jonka seurauksena muodostuu (𝑃ℎ𝑆𝑂3
−). [68] Kuitenkaan tämä reaktiomekanismi ei 
selitä altistuksen jälkeisissä tutkimuksissa havaittavaa klooria (𝐶𝑙). Myöhemmin julkais-
tuissa tutkimuksissa todettiin polyeetterisulfonin hajoamistuotteiden eroavan lopputuot-
teiden ja hajoamismekanismin osalta kuvan 26 mukaan. [11]  
 
Kuva 26. Polyeetterisulfonin hajoamismekanismi [13; 70] 
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Polyeetterisulfonin polymeerin pääketju hajaantuu kahteen osaan, joista toinen ryhmä 
terminoituu sulfonaattiryhmällä ja toinen fenyylikloridiryhmällä. [70] Ikääntymismeka-
nismin voimakkuus on riippuvainen natriumhypokloriittiliuoksen pH:sta. Tämä johtuu 
hajoamistuotteina syntyvien 𝐶𝑙𝑂− ja 𝐻𝐶𝑙𝑂 suhteesta, joista 𝐻𝐶𝑙𝑂:n tiedetään olevan 
reaktiivisempi. [13; 70] Tämä tehostaa hydroksyyliradikaalien (𝐻𝑂•) muodostumista, 
jotka ovat vastuussa sulfonyyliryhmien hajoamisesta. [13] Ilmiö selittää myös polyeet-
terisulfonin pinnalle natriumhypokloriittialtistuksessa muodostuvien suurentuneiden 
huokosten ja reikien syntymekanismin. [70] Lisäksi fenyylisulfonaatin muodostuminen 
lisää membraanin elektronegatiivisuutta, mikä nopeuttaa membraanin foulaantumista 
pesutapahtuman jälkeen. Sulfonyyliryhmien lisäksi kemiallinen hajoaminen voi joissa-
kin tapauksissa tapahtua polymeerin eetterisidoksissa. Eetterisidosten hajoaminen ja 
uusien funktionaalisten ryhmien muodostuminen johtaa membraanin pintaominaisuuk-
sien, kuten varauksen ja hydrofiliisuuden muuttumiseen. [68]  
Vastaavasti polysulfonilla on havaittu useita eri hajoamismekanismeja, jotka riippuvat 
vallitsevista olosuhteista. [70] Polysulfonimembraaneilla polymeeriketjujen hajoaminen 
havaitaan moolimassan pienentymisenä ja mekaanisten ominaisuuksien heikkenemisenä 
[68; 70; 73]. Ristisilloittunut polymeeriverkko mahdollistaa materiaalin elastinen muo-
donmuutoksen kuormituksen alaisena. Pesuaineliuoksen ja polymeerin välillä tapahtu-
vat kemialliset vuorovaikutukset johtavat ketjujen hajoamiseen, mikä aiheuttaa mem-
braanin haurasmurtuman. [73] Jo hyvin vähäinen polymeeriketjujen katkeaminen vai-
kuttaa huomattavasti membraanien mekaanisiin ominaisuuksiin. Tutkimusten mukaan 
membraanin murtovenymä vähenee 80 %, jos kaikista polymeeriketjuista 2,8 % hajoaa 
osittain. [74] Polysulfonilla natriumhypokloriitin aiheuttama kemiallinen vanheneminen 
tapahtuu pääketjun sulfoni- ja isopropylideenisilloissa (kuva 27). [73; 74] 
 
Kuva 27. Polysulfonin polymeeriketjujen hajoaminen [74] 
Polysulfonien kemiallinen hajoaminen voidaan jakaa kahteen eri mekanismiin, joista 
fenyylisulfonaatin muodostuminen on tunnetumpi. Sulfonaattiryhmän muodostumisen 
tiedetään olevan selvä merkki polysulfonissa tapahtuvasta polymeeriketjujen katkeami-





Kuva 28. Polysulfonin hajoaminen [73] 
Myöhemmin tutkimukset ovat osoittaneet liuoksen pH:n vaikuttavan kemialliseen van-
henemiseen ja hajoamistuotteisiin aivan kuten polyeetterisulfonilla. [11] Polysulfoni 
hajoaa hapettumisen seurauksena kahteen osaan, jolloin toinen ryhmä terminoituu sul-
fonihapporyhmällä ja toinen fenyylikloridi/klooribentseeni- ryhmällä. [11; 68; 73] Myös 
polysulfonilla hydroksyyliradikaalien on todettu aiheuttavan polymeeriketjujen hajoa-
mista ja isopropylideeni-ryhmien hapettumista alkyyliryhmäksi. [13; 74] Kemiallinen 
vanheneminen on huomattavasti voimakkaampaa pH:n ollessa välillä 8-10 kuin 5–7 
välillä, johtuen suuremmasta 𝐶𝑙𝑂− pitoisuudesta. [74] Mekaanisten ominaisuuksien 
heikkenemisen lisäksi polysulfonista valmistetuilla membraaneilla klooripitoisten pesu-
aineiden on todettu kasvattavan membraanin läpäisevyyden yli alkuperäisen arvon. Tä-
mä johtuu kemiallisesta reaktiosta membraanimateriaalin ja kemikaalin välillä, joka 
aiheuttaa huokoskoon suurenemiseen ja selektiivisyyden heikkenemiseen. [75] 
Membraaneissa käytettyjen lisäaineiden osuus on myös huomioitava kemiallisessa ha-
joamisessa. Lisäaineet ovat kiinteä osa membraanien kemiallista rakennetta, minkä takia 
niissä tapahtuvat kemialliset muutokset muokkaavat membraanien ominaisuuksia.  Po-
lyvinyylipyrollidoni (PVP) on yksi käytetyimmistä lisäaineista membraanien hydrofiili-
suuden lisäämiseksi ja suodatustehokkuuden parantamiseksi (kuva 29). [73]  
 
Kuva 29. Polyvinyylipyrollidonin molekyylirakenne [76] 
[13] Natriumhypokloriitin reaktioiden seurauksena muodostuneet hydroksyyliradikaalit 
aiheuttavat polyvinyylipyrollidonin polymeeriketjujen hajoamisen. [13; 73] PVP:n ha-
joamismekanismi on riippuvainen hydroksyyliradikaalien vaikutuspaikasta. Hydroksyy-
liradikaalien reagoidessa typen α- position sekundäärisen hiiliatomin kanssa, muodostuu 
lopputuotteena syklinen suksiini-imidi (2,5-dioksopyrollodiini) [77] kuvan 30 mukaan. 
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Kuva 30. Suksiini-imidin muodostuminen. Muokattu kohteesta [77] 
Suksiini-imidi voi reagoida hydrolyysin ja renkaanaukeamisen kautta edelleen muodos-
taen karboksyylihappoa ja karboksylaatti-ioneja (kuva 31). [77] 
 
Kuva 31. Karboksyylihapon ja karboksyyli-ionien muodostumisen mekanismi. Muo-
kattu kohteesta [77] 
Polyvinyylipyrollidonin polymeeriketjujen hajoamisreaktio johtuu hydroksyyliradikaa-
lien ja typen tertiäärisen hiilen välisistä vuorovaikutuksista. Reaktion seurauksena muo-
dostuu imidejä kuvan 32 mukaan. [77] 
 
Kuva 32. Radikaalihapettumisen mekanismi. Muokattu kohteesta [77] 
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Tutkimusten mukaan PVP:n polymeeriketjujen hajoamista on havaittu esimerkiksi po-
lysulfoni/PVP- [73; 75], selluloosa-asetaatti/PVP- [13] ja polyeetterisulfoni/PVP- mem-
braaneissa [76]. Myös PVP:n radikaalihapettuminen on voimakkainta pH:n ollessa noin 
8, jolloin 𝐻𝐶𝑙𝑂:n ja 𝐻𝐶𝑙−:n pitoisuus on suurimmillaan. Radikaalihapettumisen aiheut-
taa PVP:n polymeeriketjujen katkeamisen ja hajoamisen, sekä irtoamisen polymeeri-
matriisista. Ilmiö havaitaan selektiivisyyden heikentymisenä ja materiaalin haurastumi-
sena. [76] PVP:n polymeeriketjujen hajoaminen vähentää membraanin huokosten tur-
poamista suodatustapahtuman aikana. Tämä johtaa huokoskoon suurentumiseen ja sitä 
kautta selektiivisyyden heikentymiseen. [75] Tehokkuudestaan huolimatta natriumhy-
pokloriitin on todettu olevan haitallisin kemikaali membraanien eliniän kannalta. Tämä 
tekee siitä yhden eniten tutkituista kemikaaleista membraanien kemiallisen vanhenemi-
sen kannalta. [11; 69]  
4.3.2 Alkaaliset ja happamat pesuaineet 
Alkaalisten ja happamien pesuaineiden aiheuttamaa kemiallista vanhenemista on tutkit-
tu huomattavasti vähemmän kuin hapettavien pesuaineiden. Niiden avulla saavutetaan 
usein hyvä puhdistustulos, sekä vältytään hapettavia pesuaineita suuremmalla todennä-
köisyydellä kemialliselta vanhenemiselta. [11; 13; 67] Alkaaliset pesuaineet voivat jois-
sakin tapauksissa muuttaa membraanien pintavarausta ja pinnan hydrofiilisuutta. [50] 
Tämä voi aiheuttaa muutoksia membraanin suodatuskyvyssä, sekä lisätä taipumusta 
uudelleen foulaantumiseen. Alkaalisista pesuaineista natriumhydroksidi (NaOH) on 
yksi tutkituimmista kemikaaleista membraanien kemiallisen vanhenemisen kannalta. 
[11] Alkaalisten pesuaineiden on todettu aiheuttavan CA- membraaneissa asetyyliradi-
kaalien lohkeamista. [13] Vastaavasti hyvin happamissa olosuhteissa selluloosa-
asetaatin polymeerin pääketjun β- glukosidisidokset voivat hajota. CA- ja RC- mem-
braanien kemiallisesta vanhenemisesta alkaalisissa ja happamissa olosuhteissa on ole-
massa erittäin vähän tutkimuksia. Useimmat tutkimukset ovat painottuneet niiden pinta-
ominaisuuksien, suodatustehokkuuden ja foulaantumisen tutkimukseen.   
Polysulfonilla ja polyeetterisulfonilla on huomattavasti selluloosa-asetaattia ja re-
generoitua selluloosaa parempi kemiallinen kestävyys hyvin alkaalisissa ja happamissa 
olosuhteissa. [13] Tutkimusten mukaan polyeetterisulfonista valmistettujen membraa-
nien on todettu kestävän happamia (HCl) ja emäksisiä (NaOH) olosuhteita jopa 150 
päivää muuttumattomina. Vastaavasti membraanien on todettu kestävän jopa neljän 
kuukauden altistus typpihapolla muuttumattomana. [78] Todennäköisemmin alkaalisten 
ja happamien olosuhteiden aiheuttamat muutokset tapahtuvat P- ja PS- membraanien 
pinnankarheudessa. Normaalisti ei havaita muutoksia membraaninen fysiokemiallisissa 
ominaisuuksissa, jolloin suodatusominaisuudet pysyvät muuttumattomina. [67] Vaikka 
natriumhydroksidin ei ole todettu aiheuttavan kemiallista vanhenemista P- ja PS- mem-
braanien rakenteessa, natriumhydroksidin ja etyleenidiamiinitetraetikkahapon (EDTA) 
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seoksen on havaittu aiheuttavan muutoksia rakenteessa pitkäaikaisessa altistuksessa. 
[78]  
Sitruunahapon tiedetään toimivan tehokkaasti membraaneihin kertynyttä epäorgaanista 
saostumaa vastaan, minkä lisäksi se estää tehokkaasti biofilmin uudelleen muodostu-
mista. Tutkimusten mukaan sitruunahapolla ei ole todettu olevan vaikutusta polysulfo-
nista valmistettujen membraanien pintakemiaan ja morfologiaan, kuten hydrofiilisuu-
teen. [79] Tästä huolimatta sitruunahapon todettiin joissakin tapauksissa vaikuttavan 
polusulfonimembraanien huokoskokoon ja huokoisuuteen.  
Vaikka useat esimerkit osoittavat P- ja PS- membraanien erinomaisen kemiallisen kes-
tävyyden, tulee jokainen yksittäistapaus tutkia erikseen. Pesukemikaalit sisältävät 
yleensä useita komponentteja, joiden vaikutuksia on vaikea arvioida ilman tutkimuksia. 
Lisäksi eroavuudet membraanien kemiallisessa kestävyydessä voivat riippua myös taus-
tamateriaalista. PP/PE- sekoituksesta valmistettu taustakerros kestää hyvin sekä alkaali-
sia, että happamia olosuhteita. PET:n on todettu kestävän hyvin happamia olosuhteita, 
mutta sen on todettu joissakin tilanteissa hajoavan alkaalisissa olosuhteissa hydrolyysin 
seurauksena. [67] Hyvin alkaalisissa olosuhteissa altistuminen natriumhydroksidille voi 
aiheuttaa PET:n hajoamisen kuvan 33 mukaan. 
 
Kuva 33. Polyeteenitereftalaatin hajoamisreaktio [67] 
Polyeteenitereftalaatin tiedetään hajoavan hydrolyysin kautta monomeereikseen, teref-
taalihapoksi ja etyleeniglykoliksi, reaktiossa natriumhydroksidin kanssa. [80] Ilmiö ha-
vaitaan membraanin läpäisevyyden ja moolimassajakauman selkeänä kasvuna, sekä 
muutoksina IR- spektrissä. Ilmiötä ei voida yleistää kaikille membraaneille, mutta se 
osoittaa tukikerroksen materiaalin osuuden kemiallisessa vanhenemisessa. 
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5. TEOLLISUUDEN PROSESSIPESUAINEET 
Prosessipesuaineilla tarkoitetaan kemikaaleja, joiden avulla pystytään tehokkaasti pois-
tamaan membraanin pinnalle ja huokosiin kerääntynyttä epäorgaanista, orgaanista ja 
biologista saostumaa. [11] Membraanien puhdistamiseen ja suodatustehokkuuden pa-
lauttamiseen on olemassa pesuaineita useasta eri kategoriasta, joiden käyttö vaihtelee 
kohteen ja tarpeen mukaan. Ultrasuodattimien membraanien puhdistamiseen käytettävät 
pesuaineet voidaan jakaa viiteen eri kategoriaan taulukon 8 mukaan. 
Taulukko 8. Membraanien pesukemikaalien kategoriat [11; 47; 65; 81] 
Kategoria Funktio Tyypillinen kemikaali 
Emäkset Hydrolyysi, liuotus Natriumhydroksidi (NaOH) 
Hapettimet Hapetus, desinfiointi Natriumhypokloriitti (NaOCl), Vetyperoksidi 
(H₂O₂), peretikkahappo (C₂H₄O₃) 
Hapot Liuotus Vetykloridi (HCl), Sitruunahappo (C₆H₈O₇), 
typpihappo (HNO₃), fosforihappo (H₃PO₄) 
Kelaatinmuodostajat Kelatointi Sitruunahappo, EDTA 
Pinta-aktiivit Emulgointi, hajotus, pinnan 
puhdistus 
Pinta-aktiivit, detergentit 
Entsyymit Kolloidinen liukeneminen, 
peptisaatio 
Lipaasit, proteaasit ja amylaasit 
 
Pesuaineet puhdistavat membraanin liuottamalla, syrjäyttämällä tai kemiallisesti muok-
kaamalla membraaniin tarttuneita foulantteja. [13] Kaupalliset pesuaineet ovat yleensä 
useiden aineiden seoksia, jotta on voitu yhdistää useiden eri tehoaineiden vaikutukset 
yhteen pesuaineeseen. Oikean pesuaineen ja annosmäärän valinta on erittäin tärkeää 
membraanien toimintakyvyn ja suodatustehokkuuden palauttamiseksi, sekä prosessin 
seisokkiajan lyhentämiseksi. [21] Pesutehokkuus ei ole kuitenkaan ainoa huomioitava 
asia pesuaineen valinnassa.  Lisäksi on syytä kiinnittää huomiota myös muihin muuttu-
jiin: 
- Pesuaineiden yhteensopivuus membraanin ja suodatusjärjestelmien muiden 
osien kanssa (tiivisteet, saumat, välikappaleet, yms.) 
- Yhteensopivuus käsiteltävien suodosten kanssa 
- Pesukemikaalien ympäristökuormitus 
- Pesuaineen stabiliteetti 
- Vaahtoaminen, huuhdeltavuus 
- Kustannukset [11] 
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Useiden muuttujien huomioiminen pesuaineen valinnassa on usein haastavaa. Mem-
braanimateriaalin kemiallinen kestävyys on aina ensisijainen prioriteetti pesuainetta 
valittaessa. Tämän takia puhdistusteholtaan tehokkaimpien pesuaineiden valinta ei ole 
aina mahdollista. [50]  
5.1 Emäspesuaineet 
Emäspesuaineiden eli alkaalisten pesuaineita toiminta perustuu hydrolyysiin ja liuotta-
miseen. [47] Niitä käytetään poistamaan membraaneista orgaanisia aineita, proteiineja 
ja mikrobeja, sekä edesauttavat humusaineen irtoamista. [47; 57] Alkaalisen pesun ai-
kana liuoksen pH voi olla jopa 13, jolloin heikoimmistakin fenoliryhmistä 50 % hajoaa. 
Tämän seurauksen orgaanisten molekyylien negatiivisten varausten määrä kasvaa ja 
liukoisuus lisääntyy.  [47] Fenoliryhmät sijaitsevat usein orgaanisen aineksen hydrofiili-
sessä osassa, jotka kiinnittyvät tiukasti membraanin pintaan. Hydrofilisoinnin seurauk-
sena membraanin rajapinnan ja foulanttien väliset sidokset heikkenevät, mikä parantaa 
pesuaineen aineensiirtoa kohti membraanin pintaa. [13; 47] Natriumhydroksidi (NaOH) 
ja kaliumhydroksidi (KOH) ovat käytetyimmät alkaaliset pesuaineet membraanien puh-
distamisessa. Näistä NaOH on tutkituin puhdistustehokkuuden ja kinetiikan osalta. [11] 
Natriumhydroksidin kemiallinen puhdistusteho perustuu orgaanisen aineksen liuottami-
seen kemiallisten vuorovaikutuksen seurauksena. [11] Hydroksyyliryhmä liuottaa hei-
kosti happamia orgaanisia aineita, jotka sisältävät funktionaalisia karboksyyli- ja fenoli-
ryhmiä. Lisäksi NaOH edesauttaa polysakkaridien ja proteiinien nopeaa pilkkoutumista 
monosakkarideiksi ja amideiksi. [65] Natriumhydroksidin puskurikapasiteetin takia pe-
suliuoksen pH:n on oltava vähintään 11–12, jotta liuenneiden happamien komponent-
tien neutraloituminen ja rasvojen saippuoiminen olisi täydellistä. [13] Natriumhydroksi-
diin verrattaessa heikot emäkset kuten natriumkarbonaatti (𝑁𝑎2𝐶𝑂3), natriummetasili-
kaatti (𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3) ja polyfosfaatit ovat vähemmän alkaalisia. Niitä käytetään osana 
emäksisiä pesuliuoksia partikkelien irtoamisen tehostamiseksi. Erityisesti polyfosfaatte-
ja käytetään osana voimakkaasti pinta-aktiivisia pesuaineita tehostamaan kelatointika-
pasiteettia. [13]  
5.2 Happopesuaineet 
Happamia pesuaineita käytetään liuottamaan epäorgaanisia aineita ja saostumia, kuten 
saostuneita suoloja ja mineraaleja membraanien pinnasta sekä huokosista. [11; 47; 57] 
Suolahappo (𝐻𝐶𝑙), sitruunahappo (𝐶6𝐻8𝑂7), typpihappo (𝐻𝑁𝑂3), rikkihappo (𝐻2𝑆𝑂4) 
ja fosforihappo (𝐻3𝑃𝑂4) ovat käytetyimpiä. Hapot jaetaan vetyionien tuotantoreaktion 
eli protolyysiin mukaan heikkoihin ja vahvoihin happoihin. Typpihappo, suolahappo ja 
rikkihappo ovat vahvoja happoja, joilla protolyysi on täydellinen. Sitruunahappo ja fos-
forihappo kuuluvat heikkoihin happoihin epätäydellisen protolyysin takia. [13] 
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Mineraalihapot, kuten vetykloridi ja rikkihappo liuottavat membraanista mineraalisaos-
tumia. Lisäksi ne hapettavat myös orgaanisia aineita muodostamalla liukenevia aro-
maattisia aldehydejä ja happoja luonnollisten orgaanisten aineiden (NOM) funktionaa-
listen ryhmien kanssa. Mineraalihappojen edullisen hinnan takia niitä käytetään juoma-
veden membraanisuodattimien pesuissa, mitkä kuluttavat paljon pesukemikaaleja. [65] 
Rikkihappo ja suolahappo liuottavat erittäin hyvin epäorgaanisia aineita. Niiden korro-
doiva vaikutus kuitenkin rajoittaa käyttöä tietyissä kohteissa. Vetykloridin ja rikkihapon 
tapaan, myös typpihappo (𝐻𝑁𝑂3) liuottaa tehokkaasti epäorgaanisten suolojen ja metal-
lioksidien saostumia membraaneista. Lisäksi biologisten foulanttien liukeneminen te-
hostuu nitraation vaikutuksesta.  [13] 
Rikkihappoa ja suolahappoa puskurointikyvyltään heikompi Fosforihappo (𝐻3𝑃𝑂4) on 
yksi parhaista vaihtoehdoista membraanien puhdistamisen ja kemiallisen vanhenemisen 
kannalta. [57] Sillä on kelatoiva vaikutus, mikä tehostaa epäorgaanisten saostumien 
liukenemista. Toisaalta se liuottaa huonosti rikkiä ja kolloidisia silikaatteja. Heikom-
masta puskurointikyvystä johtuen liian korkeasta pH:sta aiheutuva membraanien kemi-
allinen vanheneminen on epätodennäköisempää kuin vahvoilla hapoilla. [65] Sitruuna-
hapolla on fosforihapon tapaan heikko puskurointikyky. Sen pinta-aktiivi- ja kelatoin-
tiominaisuudet tekevät siitä yhden käytetyimmistä ultrasuodattimien pesuaineista. Sit-
ruunahappo poistaa mineraaleja membraanin pinnalta, mikä heikentää entsyymien muo-
dostumista. Tämä vähentää biofilmin uudelleen muodostumista. [65] Lisäksi sitruuna-
happo eluoi rautaa tehokkaasti kompleksinmuodostuskykynsä takia. [82] Sitruunahappo 
ja fosforihappo eivät ole korrodoivia ja ovat helposti huuhdeltavissa pesusyklien jäl-
keen, toisin kuin useimmat mineraalihapot. [11] 
Kemiallisiin vuorovaikutuksiin pohjautuvan tiedon mukaan vahvat mineraalihapot liuot-
tavat epäorgaanisia saostumia paremmin kuin orgaaniset hapot. Orgaaniset hapot kuten 
sitruunahappo, ovat puolestaan tehokkaita metallo-orgaanisten yhdisteiden liuottamises-
sa. [11; 65] Heikkojen happojen käyttäminen useimmissa kohteissa on membraanien 
käyttöiän kannalta turvallisempaa, mikä johtuu niiden heikommasta puskurointikyvystä. 
Vahvan hapon puskurointikyvyn takia pesuliuoksen pH voi laskea liikaa. Tämä voi ai-
heuttaa membraanimateriaalien kemiallista vanhenemista, selektiivisyyden heikkene-
mistä ja käyttöiän lyhentymistä. [13]  
5.3 Hapettimet (hapettavat pesuaineet) 
Hapettavat pesuaineet ovat erittäin tehokkaita puhdistusaineita. Niiden pääasiallinen 
tehtävä on desinfiointi ja patogeenisten mikro-organismien eliminointi. Hapettimen tu-
lee eliminoida tehokkaasti useita eri mikro-organismeja sekö toimia tehokkaasti myös 
matalissa konsentraatioissa. Lisäksi sen on oltava mahdollisimman vähän haitallinen 
käyttäjälle. [11] Natriumhypokloriitti (NaOCl), vetyperoksidi (𝐻2𝑂2) ja peretikkahappo 
(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝐶𝑂𝑂𝐻) ovat käytetyimmät hapettimet membraanien puhdistuksessa. [13; 65] 
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Hapettimia käytetään erityisesti poistamaan biofilmiä membraanien pinnasta ja estä-
mään sen uudelleen muodostusta. Lisäksi niitä käytetään suodatusjärjestelmien desinfi-
oimiseen mikro-organismien haitallisten vaikutusten ehkäisemiseksi. [13] Hapettuminen 
hajottaa luonnollisten orgaanisten aineiden funktionaaliset ryhmät, karboksyyleiksi, 
ketoneiksi ja aldehydeiksi. Tämä tekee niistä alttiimpia hydrolyysille alkaalisissa olo-
suhteissa. [65] Syntyneet funktionaaliset ryhmät sisältävät enemmän happiatomeja, mi-
kä tekee niiden lähtöyhdisteistä hydrofiilisempiä. Lisääntynyt hydrofiilisuus heikentää 
foulanttien ja membraanien välistä adheesiota, mikä helpottaa mekaanista puhdistamis-
ta. [47] 
Natriumhypokloriitti on käytetyin ja yksi eniten tutkituimmista hapettimis-
ta/desinfiointiaineista membraanien puhdistamisessa. [11; 13; 65] Se liuottaa erittäin 
tehokkaasti erityisesti membraaneihin kertynyttä biofilmiä ja orgaanisia foulantteja. [83] 
Natriumhypokloriitti liukenee veteen nopeasti muodostaen hypokloorihapoketta 
(𝐻𝑂𝐶𝑙), joka dissosioituu pH:sta riippuen. [13] Halogenoitujen yhdisteiden ja erityisesti 
klooriyhdisteiden määrä riippuu liuoksen pH:sta. Kokonaiskloori sisältää sekä klooria 
(𝐶𝑙2), hypokloorihapoketta (𝐻𝑂𝐶𝑙), että hypokloriitti-ioneita (𝐶𝑙
−). [11] Niiden pitoi-
suudet riippuvat pH:sta kuvan 34 mukaan. 
 
Kuva 34.  Kloorattujen yhdisteiden esiintyvyys. Muokattu kohteesta [11] 
Kuvasta nähdään HOCl:n aiheuttaman radikaalihapettumisen tapahtuvan välillä 2 < pH 
< 7,5 ja 𝑂𝐶𝑙−:stä riippuvan hapettumisen pH:n ollessa yli 7,5. [69] Hypokloorihapoke 
(HOCl) on erittäin tehokas mikrobeja vastaan, kun pH on neutraalin alapuolella. [13] 
Tämän perusteella voidaan natriumhypokloriitin pesutehon olevan korkeimmillaan jär-
jestelmän tai pesuliuoksen pH:n ollessa hieman happaman puolella. 
Vetyperoksidi (𝐻2𝑂2) ja peretikkahappo (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝐶𝑂𝑂𝐻) ovat voimakkaita hapettimia. 
Ne ovat kemiallisesti yhteensopivia lähes kaikkien membraanimateriaalien kanssa. [13] 
Tämän takia niitä käytetään toisinaan korvaamaan natriumhypokloriitti membraanien 
puhdistamisessa. [65] Peretikkahappo hajoaa myrkyttömäksi etikkahapoksi, toisin kuin 
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myrkyllisiä hajoamisyhdisteitä vapauttava natriumhypokloriitti. Myrkyttömyyden takia 
sitä käytetään biologisissa sovelluksissa, kuten dialyysilaitteiden membraaneissa. [13] 
Tutkimusten mukaan vetyperoksidin ja peretikkahapon pesuteho riippuu konsentraatios-
ta ja foulanttien olomuodosta. Ne tehoavat kohtalaisesti fermentoitunutta glutamiini-
happoa ja sellu- ja pariteollisuuden effluentteja, kuten mustalipeää vastaan. [21; 84] 
Toisaalta vetyperoksidilla liuottaa natriumhypokloriittia ja natriumhydroksidia huo-
nommin orgaanisia foulantteja. Tämä johtuu heikommista hapettumisreaktioista aro-
maattisten humusaineiden kanssa. [65; 82] Lisäksi varauksettomien hapettimien kyky 
liuottaa epäorgaanisia saostumia on huomattavasti happoja ja emäksiä heikompi. [82] 
Huolimatta hapettavien pesuaineiden, erityisesti natriumhypokloriitin, erinomaisesti 
pesutehosta orgaanisia saostumia vastaan, useat haittavaikutukset vähentävät niiden 
käyttöä. [11] Lisäksi sen hajoamisen seurauksena syntyvät klooratut yhdisteet ovat ter-
veydelle ja ympäristölle erittäin haitallisia. [65] Vetyperoksidin ja peretikkahapon käyt-
töä rajoittaa heikko puskurointikyky sekä turvallisuusongelmat. Kemiallisen luonteensa 
takia ne luokitellaan räjähdysvaarallisiksi aineiksi. [13] Tämä aiheuttaa ylimääräisiä 
turvallisuustoimenpiteitä kemikaalien säilönnässä ja käsittelyssä. 
5.4 Pinta-aktiiviset pesuaineet 
Pinta-aktiivit ovat amfipaattisia aineita, jotka vähentävät kahden nesteen tai nesteen ja 
kiinteän aineen rajapintojen pintajännitystä. [13] Ne toimivat dispergointiaineina, emul-
gointiaineina, vahvoina pinta-aktiiveina, kostutusaineina ja biosideina. [13] Yleensä 
niitä käytetään osana emäksisiä pesuaineliuoksia pinnan kostuvuuden parantamiseksi, 
materiaalin liuotuksen edistämiseksi ja saostuman muodostumisen estämiseksi muutta-
malla membraanin pintavarausta. [11; 13] Foulaantuneiden membraanien pinnan kostu-
vuus parantuu pinta-aktiivien heikosta pintajännityksen ansiosta. Se tehostaa pesuai-
neliuoksen ja foulanttien välistä kontaktia, mikä vähentää adheesiovoimia niiden välillä. 
[11] Pinta-aktiiveja käytetään kohteissa, joissa membraanin pinnalle tarttuneet foulantit 
koostuvat suurimmaksi osaksi proteiineista. Proteiinifoulantit sijaitsevat ainoastaan 
membraanien pinnalla molekyylien suuren koon takia, mikä estää niitä tunkeutumasta 
syvälle membraanien huokosiin. Pinta-aktiivien diffuntoituminen pintakerrokseen mah-
dollistaa proteiinimolekyylien hajottamisen ja liuottamisen. [85]  
Pinta-aktiivien funktionaaliset ominaisuudet perustuvat niiden amfipaattisiin ominai-
suuksiin. Toisin sanoen molekyylit sisältävät sekä hydrofiilisiä että hydrofobisia ryh-
miä. Jos pinta-aktiivien konsentraatio on suurempi kuin kriittinen misellikonsentraatio, 
niiden molekyylit muodostavat misellejä vesiliuoksessa. Miselleillä on hydrofiilinen 
ulkokuori ja hydrofobinen sisäosa, minkä ansiosta ne voivat adsorboitua erilaisille pin-
noille.. [13] Pesutapahtuma alkaa pinta-aktiivien konsentraation ylittäessä kriittisen mi-
sellikonsentraation. Muodostuneet hydrofiiliset misellit kulkeutuvat membraanin pin-
nalle, jossa ne hajoavat osittain. Muodostuneet pinta-aktiivien monomeerit tarttuvat 
membraanin pinnalla oleviin proteiineihin ja irrottavat ne. Mononeerit tarttuvat mem-
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braanin pintaan ja tekevät siitä hydrofiilisemman. Tämä lisää misellien adsorboitumista 
membraanin pinnalle. [85] 
Pinta-aktiivit voidaan jakaa neljään eri kategoriaan, anionisiin, kationisiin, varauksetto-
miin ja kahtaisionisiin. Näistä anioniset ja ionittomat ovat käytetyimpiä membraanien 
puhdistamisessa. [13] Kationisilla pinta-aktiiveilla, kuten heksadekyylitrimetyyliammo-
niumbromidilla (𝐶19𝐻42𝐵𝑟𝑁), on positiivinen varaus. Ne koostuvat joko amino- tai 
kvaternäärisistä ammonium-ioneista. Niitä käytetään osana happamia pesuliuoksia, sillä 
ne eivät liukene alkaalisiin liuoksiin. [13] Kationiset pinta-aktiivit eivät adsorboidu ne-
gativiisesti varautuneiden membraanien pintaan, mikä haittaa membraanin normaalia 
toimintaa lähes neutraaleissa olosuhteissa. [13] 
Anionisilla pinta-aktiiveilla on veteen hajotessaan negatiivinen pintavaraus. Tyypillisiä 
esimerkkejä ovat karboksyylihapon suolat, alkyylisulfaatit kuten natriumdodekyylisul-
faatti (SDS), alkyylisulfonaatit ja fosfaatit. Ei-ioniaktiivisilla sulfaateilla, kuten polysor-
baatilla (esim. Tween 20) on pitkät hydrofiiliset polymeeriketjut. Ne koostuvat alkoho-
lien, alkyylifenylien ja polypropeenioksien ketjuista. Ionittomat sulfaatit ovat stabiileja 
sekä happamissa, että alkaalisissa olosuhteissa. Tämän takia niitä käytetään usein osana 
orgaanisille foulanteille tarkoitettuja pesuaineliuoksia. Ei-ioniaktiivisilla pesuaineet ovat 
anionisia pinta-aktiiveja tehottomampia ja niillä on kationisten pinta-aktiivien tapaan 
taipumusta tarttua negatiivisesti varautuneiden membraanien pintaan. [13] 
Pinta-aktiivien adsorboituminen membraanien pintaan voi vaikuttaa membraanin suoda-
tustehokkuuteen. Niiden taipumus muuttaa membraanien pintaominaisuuksia voi johtaa 
membraanien uudelleen foulaantumiseen pesutapahtuman jälkeen. Erityisesti rasvaha-
pon estereitä, silikonia ja polyoleja sisältävillä suodoksilla ilmiö on mahdollinen. [13] 
Membraanien uudelleen foulaantumista voidaan vähentää kontrolloimalla pesutapahtu-
man kestoa, suoritustapaa ja liuoksen konsentraatiota. Useimpien pesuaineiden kohdalla 
mahdollisimman tehokas pesuaineen kierrätys, suuri konsentraatio ja altistusaika paran-
tavat pesutulosta. Pinta-aktiivien kohdalla vaikutukset ovat yleensä päinvastaiset. Pinta-
aktiiveja sisältävän pesuliuoksen kierrätys membraanien läpi johtaa lähes välittömästi 
huokosten tukkeutumiseen. Liuotuspesulla vältytään misellien kulkeutumiselta huokos-
ten sisälle ja huokosten tukkeutumiselta. Lisäksi liuotusaika tulee pitää mahdollisimman 
lyhyenä ja konsentraatio optimoida. Tällöin vältytään misellikerroksen muodostumiselta 
membraanin pinnalle sekä suodatustehon heikentymiseltä uudelleen foulaantumisen 
takia. [85] 
5.5 Entsyymit 
Entsyymit ovat spesifisiin kohteisiin suunniteltuja selektiivisiä katalyyttejä, jotka liuot-
tavat orgaanisia saostumia membraanien pinnalta. [11; 13] Teollisuuden pesuaineina 
käytetyt entsyymit kuuluvat lähes poikkeuksetta hydrolaaseihin. [11] Ne katalysoivat 
orgaanisten aineiden hajoamista vedessä hydrolyysireaktion avulla. Hydrolaasit hajotta-
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vat orgaanisten makromolekyylien eri blokkien välisiä sidoksia: proteiinien peptidi-
sidoksia (proteaasit), polysakkaridien alfa- tai beta- sidoksia (amylaasit) ja rasvojen 
triglyseridien esterisidoksia (lipaasit). [11; 13; 81] Entsyymit pilkkovat membraanien 
foulanttipartikkelit irreversiibelillä tavalla, mikä erottaa ne muista vahvasti pinta-
aktiivisista pesuaineista toimintamalliltaan. Pinta-aktiviit toimivat foulanttien ja mem-
braanien rajapinnassa liottamalla ne takaisin vesiliuokseen. Entsyymit pilkkovat partik-
kelien polymeeriketjuja ja liuottavat hajoamistuotteet. [11]  
Ympäristötietoisuuden lisääntyminen ja entsyymien hintatason alentuminen on viime 
vuosien aikana lisännyt entsyymipesuaineiden käyttöä membraanien puhdistamisessa. 
[11; 81] Entsyymit liuottavat alkaalisia ja happamia pesuaineita paremmin proteiineista 
ja bakteereista koostuvaa biofilmiä. Tämä johtuu niiden paremmasta hydrolyyttisestä 
tehosta. [11; 13] Erinomaisen pesutehon lisäksi entsyymit ovat biohajoavia, vähentää 
vedenpuhdistamoille kulkeutuvan neutralointia vaativan effluentin määrää. [11] Ent-
syymit itsessään eivät tiedettävästi aiheuta kemiallista vanhenemista suurimmalla osalla 
membraaneista. Lisäksi pH ja lämpötila ovat pesutapahtuman aikana maltilliset. [13] 
Hintatasoltaan entsyymit ovat muita pesuaineita hieman kalliimpia. Toisaalta niiden 
käyttö pidentää membraanien elinikää, mikä tasaa operointikustannuksia verrattaessa 
useimpiin muihin pesuaineisiin. [11] Lisäksi nopea reaktiomekanismi ja huuhtelun tar-
peen vähentyminen tasaavat kustannuksia entisestään. [13] 
Useiden etujen lisäksi entsyymien käytöllä on myös muutamia rajoituksia ja haittoja. 
Jokaiselle entsyymillä on määritetty tarkat raja-arvot lämpötilan ja pH:n suhteen, joissa 
niiden aktiivisuus ja tehokkuus ovat parhaimmillaan. [11] Liian korkea lämpötila ja pH 
johtavat entsyymien denaturoimiseen. Lisäksi entsyymien tehokkuus rajoittuu aktiivis-
ten aineiden perusteella hyvin spesifisesti vain tiettyihin orgaanisiin aineisiin. [11; 13] 
Pesutapahtuman jälkeen entsyymi pitää inaktivoida lämpöshokin, korkean pH:n tai ha-
pettavan aineen, kuten natriumhypokloriitin avulla. [11] Tämä voi joissakin tilanteissa 
olla ongelma membraanin kemiallisen ja termisen kestävyyden kannalta. 
5.6 Kelaatinmuodostajat 
Kelaatinmuodostus on fysikaalis- kemiallinen prosessi, jossa kompleksin muodostajat 
reagoivat moniarvoisten metalli-ionien, kuten kalsiumin ja dispersiivisten mineraalien 
kanssa. Reaktion seurauksena muodostuu vahvoja komplekseja eli kelaatteja. [11; 13; 
65] Reaktion aikana moniarvoisten ionien (esim. metallit, kalsium ja magnesium) saos-
tumisen tasopaino muuttuu kelaation seurauksena, mikä estää niiden saostumisen mem-
braanin pinnalle. [11]  
Etyleenidiamiinitetraetikkahappo (EDTA) on yksi eniten käytetyistä ja tutkituista kelaa-
tinmuodostajista. [11; 13] EDTA toimii tehokkaasti ristisilloittunutta kalsiumionista ja 
humushaposta koostuvaa foulanttikerrosta vastaan reagoimalla kalsiumin 𝐶𝑎2+-ionin 
kanssa ligandin-vaihtoreaktion kautta. [13] Sitä käytetään osana emäspesuaineita paran-
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tamaan kemikaalin tehokkuutta ja estämään biofilmin uudelleenmuodostusta. [86] Kah-
denarvoisten kationien poistaminen EDTA:n avulla voi myös joissakin tapauksissa hel-
potta orgaanisten aineiden huuhtoutumista membraanin pinnalta. [47] EDTA:n tehok-
kuus on riippuvainen pesuliuoksen pH:sta, sillä pH vaikuttaa deprotonoimattomien kar-
boksyyliryhmien määrään. [13] EDTA:ta sisältävien pesuaineiden käyttöä rajoittaa nii-
den haitallisuus ympäristölle.  
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6. ANALYYSIMENETELMÄT 
Tämän tutkimustyön tarkoituksena oli tutkia eri membraanimateriaalien kemiallista kes-
tävyyttä Oy Banmark Ab:n valmistamilla happo- ja emäspesuaineilla. Laboratoriossa 
suoritettujen altistusten avulla pyrittiin simuloimaan mahdollisimman tarkasti mem-
braaneihin kohdistuvaa pesuaineiden aiheuttamaa kemiallista altistusta ja arvioimaan 
valikoitujen pesuaineiden soveltuvuutta ultrasuodatinlaitteistojen membraanien ympäri-
vuotiseen puhdistamiseen. Seuraavissa kappaleissa esiteltävät analyysi- ja testausmene-
telmät valittiin osaksi tutkimusta niiden informatiivisuuden, sekä aiempien tutkimusten 
osoittaman hyödyllisyyden takia. Menetelmien avulla membraaneissa tapahtuvan kemi-
allisen vanhenemisen kvalitatiivisten ja kvantitatiivisten muutosten todentaminen ja 
yksilöiminen on tarkkaa ja yksinkertaista. Analyysimenetelmät voidaan jakaa kahteen 
osaan funktionaalisuutensa perusteella. Tutkimuksen pääpaino oli tutkia pesuaineiden 
vaikutuksia membraanien fysikaalisiin- ja kemiallisiin ominaisuuksiin polymeeriketju-
jen hajoamisen ja funktionaalisten ryhmien muutosten kautta. Tutkimusten tarkoitukse-
na oli analysoida ja varmistaa membraanien pysyvän muuttumattomina niiden elinkaa-
ren aikana. Tämän lisäksi analyysimenetelmien avulla tutkittiin kemikaalien aiheuttamia 
muutoksia membraanien pintaominaisuuksissa, joiden tiedetään olevan erittäin suuressa 
osassa membraanien suodatustehokkuuden ja selektiivisyyden kannalta. Seuraavissa 
kappaleissa on esitelty tarkemmin analyysi- ja tutkimusmenetelmät. 
6.1 FTIR 
IR spektroskopia (infrared spectroscopy) on kvalitatiivinen tutkimusmenetelmä, joka 
perustuu elektromagneettisen säteilyn ja molekyylien vuorovaikutuksiin. [87] IR-
spektroskopia on yksi tärkeimmistä ja käyteimmistä analyysimenetelmistä, koska sen 
avulla on mahdollista tutkia lähes mitä tahansa materiaalia missä tahansa olomuodossa. 
[88] Menetelmän avulla voidaan tutkia nesteitä, liuoksia, jauheita, filmejä, kuituja, kaa-
suja ja kiinteitä pintoja. Tämä tekee siitä erittäin tehokkaan kvalitatiivisen ja kvantitatii-
visen tutkimusmenetelmän, joka soveltuu orgaanisten ja epäorgaanisten näytteiden ana-
lysoimiseen. [87; 88] Erittäin monipuolisten analysointimahdollisuuksien lisäksi mene-
telmä on erittäin nopea, tarkka, näytekappaletta vaurioittamaton, suhteellisen yksinker-
tainen, eikä edellytä erityisten näytekappaleiden valmistamista. [87] 
IR-spektroskopia on analyysimenetelmä, joka perustuu atomien ja molekyylien värähte-
lyihin. [88] Infrapunasäteilyn aallonpituusalueella tapahtuva elektromagneettisen sätei-
lyn aiheuttama molekylaarinen absorptio muuttaa elektronien alimpien energiatasojen 
värähtely- ja rotaatioenergioita. Analyysi perustuu IR-säteilyn kvantittuneeseen luontee-
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seen, jolloin tietyt molekyylien funktionaaliset ryhmät absorboivat infrapunasäteilyä 
tietyillä aallonpituuksilla. [87] Absorboituneiden energioiden perusteella muodostuu 
infrapunaspektri, jonka säteilypiikit kuvaavat tutkittavan näytteen molekyylien värähte-
lyn taajuutta ja voimakkuutta. [87; 88] Absorboidakseen infrapunasäteilyä molekyylien 
sidoksilla täytyy olla dipolimomentteja, kuten esimerkiksi 𝐶𝐻2 molekyylillä. Molekyy-
lien värähtelymuodot voivat olla joko venytysvärähtelyä, jolloin sidoksen pituus muut-
tuu tai taivutusvärähtelyä, jolloin sidoksen kulma muuttuu. Nämä on esitetty kuten ku-
vassa 35. 
 
Kuva 35. Venytys- ja taivutusvärähtelyt. Muokattu kohteesta [88] 
Venytysvärähtelyt voivat olla tasossa tapahtuvia symmetrisiä venytyksiä tai tasosta 
ulospäin tapahtuvia asymmetrisiä venytyksiä kuten kuvasta 36 nähdään.  
 
Kuva 36. Symmetrinen ja asymmetrinen venytysvärähtely. Muokattu kohteesta [88] 
Jos molekyylin keskusatomiin kiinnittyneet atomit ovat erilaisia, kuten HCN, ClCN tai 
ONCl, värähtelymuodot eivät ole symmetrisiä tai asymmetrisiä värähtelyjä. Tällöin jo-
kaisen kiinnittyneen ryhmän venytykset voivat tapahtua eri asteittain. [88] Myös taivu-
tusvärähtelyt voidaan jakaa värähtelyn suunnan mukaan. Taivutusvärähtelyt jaetaan 
keinumiseen, deformaatiovärähtelyyn, huojuntaan ja kiertovärähtelyyn. Tällöin taivutus 
tapahtuu joko samaan tai eri suuntaan määrätyssä tasossa kuvan 37 mukaan. [87; 88] 
 
Kuva 37. Taivutusvärähtelyiden muodot. Muokattu kohteesta [88] 
 
65 
Deformaatiossa atomit liikkuvat eri suuntaan ja huojunnassa samaan suuntaan. Vastaa-
vasti keinunnassa vetyatomit liikkuvat samaan suuntaan ja kierrossa eri suuntaan, mutta 
eri tasossa. [88] 
FTIR spektroskopian (Fourier transform infrared spectroscopy) toimintaperiaate on lä-
hes sama kuin IR-spektroskopiassa. FTIR- spektroskopia on tarkempi ja tehokkaampi 
menetelmä, mikä johtuu suuremmasta energian läpisyöttökapasiteetista ja nopeammasta 
spektrin muodostuksesta. [87] FTIR-spektroskopia hyödyntää infrapunasäteilyä, joka 
jaetaan kolmeen eri alueeseen säteilyn aallonpituuden perusteella: kaukoinfrapunaan 
400 – 10 𝑐𝑚−1, keski-infrapunaan 4000 – 400 𝑐𝑚−1 ja lähi-infrapunaan 14285 – 4000 
𝑐𝑚−1. [87; 89] Suurin osa FTIR-mittauksista suoritetaan aaltoluvun 4000 𝑐𝑚−1 alapuo-
lella, sillä suurin osa tulkittavista absorbansseista sijaitsee 4000 – 400 𝑐𝑚−1 välillä. [89; 
90] Sähkömagneettinen säteily johdetaan tutkittavan näytteen läpi ja määritetään mikä 
osuus tulosäteilystä absorboituu tietyillä energiatiloilla. FTIR spektroskopian toiminta 
perustuu interferometriin, joka eroaa dispersiivisestä IR- spektroskopiasta. [87; 90] Ku-
vassa 38 on esitetty periaatekuva spektrometrin toiminnasta.  
 
Kuva 38. FTIR spektrometrin kaaviokuva. Muokattu kohteesta [87] 
Useimmissa spektrometreissä käytetään kuvan 38 mukaista Michelsonin interferomet-
riä. Se hyödyntää säteenjakajaa (beam splitter), joka on useimmiten valmistettu ger-
maniumilla päällystetystä kaliumbromidista (KBr).  [87] Säteenjakajassa valinta riippuu 
tarkasteltavasta alueesta. Germaniumkiteellä tarkasteltava alue sijoittuu keski- ja lähi-
infrapunan alueelle. [88] Kiteen tehtävä on jakaa säteilykeila kahteen osaan, joista toi-
nen heijastetaan paikallaan pysyvälle peilille ja toinen liikkuvalle peilille. Takaisin hei-
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jastuneet säteet yhdistyvät säteenjakajassa muodostaen konstruktiivisen/destruktiivisen 
interferenssikuvioita, mitkä riippuvat säteiden kulkemasta matkasta. Lopulta osa yhdis-
tyneestä säteestä kulkeutuu detektorille. [87; 90] Infrapunasäteily absorboituu säteenja-
kajan ja detektorin välissä olevaan näytteeseen.  Detektorille saapuvan energian intensi-
teetin vaihtelut digitalisoidaan reaaliajassa. Lopputuloksena muodostuu interferogram-
mi, jossa optinen reitin pituus on esitetty säteilyn intensiteetin funktiona. [90] Se sisäl-
tää kaiken tarvittavan tiedon analysoitavan näytteen IR-spektrin muodostamiseksi. Lo-
pullinen analysoitava spektri muodostetaan matemaattisen algoritmin, Fourierin muun-
noksen avulla interferogrammista (kuva 39). [87; 90] 
 
Kuva 39. Polyeetterisulfonin ATR-FTIR spektri  
Tuloksena saadaan materiaalille ominainen infrapunaspektri, jossa aallonpituus on esi-
tetty intensiteetin funktiona, kuten kuvassa 39. [87] Infrapunaspektrin muodostamisen 
jälkeen seuraava vaihe on spektrin tulkinta. Jokaista spektrin intensiteettipiikkiä vastaa 
tietty molekyylin osa tai funktionaalinen ryhmä, joiden perusteella tutkittavan näytteen 
koostumus voidaan määrittää. Näytteen koostumuksen ja sen sisältämien molekyylien ja 
funktionalisten ryhmien tunnistaminen on helpointa vertaamalla analysoitavan näytteen 
spektriä tunnettuihin spektreihin. Tämä on huomattavasti helpompaa kuin yksittäisten 
funktionaalisten ryhmien tunnistaminen spektristä.  [89] Ennen varsinaista mittausta 
suoritetaan taustasäteilyn mittaus, jonka avulla poistetaan varsinaisesta spektristä ympä-
ristön ja laitteiston aiheuttamat muutokset. Suurin osa ympäristön aiheuttamista spektrin 
muutoksista johtuu infrapunan absorboimista ilmakehän kaasuista, kuten vesihöyrystä ja 
hiilidioksidista. [90] Rajaamalla ympäristön aiheuttamat muutokset analysoitavan näyt-
teen spektristä, saadaan lopputuloksesta tarkempi ja helpommin analysoitava. 
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6.2 SEM 
SEM eli pyyhkäisyelektronimikroskooppi on yksi elektronimikroskopian tärkeimmistä 
keksinnöistä. 1960-luvun alkupuolelle sijoittuneesta ensimmäisen kaupallisen elektro-
nimikroskoopin lanseeraamisesta lähtien laitteiston teknologia on kehittynyt jatkuvasti. 
Tämä on tehnyt siitä yhden materiaalitutkimuksen käytetyimmistä instrumenteista. [91] 
SEM:n avulla saadaan tutkittavan näytteen pinnasta erittäin tarkkoja topografisia kuvia, 
sekä laitteistoista riippuen määritettyä materiaalin yksityiskohtien kiderakenteita ja ki-
desuuntia, sekä mitattua mikrokovuusarvoja. [91; 92] Nykyään pyyhkäisyelektronimik-
roskooppeja hyödynnetään tutkimuksessa useilla eri tieteenaloilla, kuten materiaalitut-
kimuksessa, lääketieteessä ja useilla eri teollisuuden aloilla. [93] 
Pyyhkäisyelektronimikroskooppi eroaa perinteisistä valomikroskoopeista toimintaperi-
aatteen, syvyystarkkuuden ja erotuskyvyn perusteella. Näkyvän valon sijaan SEM:ssä 
käytetään elektronisuihkua kuvan muodostamiseen. Perinteisen valomikroskoopin optis-
ten linssien sijaan elektronisuihku kohdistetaan näytteen pinnalle sähkömagneettisten 
linssien avulla. [93] SEM- laitteisto koostuu elektronitykistä, kondensorilinsseistä, aper-
tuureista, objektiivilinssistä, stigmaattorista ja pyyhkäisykelasta, sekä eri tunnistimista. 
[92; 93] Kuvassa 40 on esitetty SEM-laitteiston periaatekuva. 
 
Kuva 40. Pyyhkäisyelektronimikroskoopin periaatekuva. [94] 
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Elektronisuihku synnytetään elektronilähteellä. Sen sydämenä toimii termiseen emissi-
oon perustuva volframilanka mikä on yksi käytetyimmistä katodeista elektronimikro-
skoopeissa. [94] Volframilangan lisäksi lantaaniheksaboridin (𝐿𝑎𝐵6) sekä kenttäemis-
siolähteen (FEG) käyttö on lisääntynyt niiden paremman resoluution takia. [92] Elekt-
ronit kiihdytetään katodin ja anodin välisellä jännitteellä noin 1–30 keV energiaan 
Wehnelt- sylinterin fokusoidessa emittoituneen elektronisuihkun mikroskoopin optiselle 
akselille. [92; 94] Elektronisuihku kulkee sähkömagneettiseen kondensorilinssiin aper-
tuurin läpi, mikä estää haitallisen hajasäteilyn pääsyn mikroskoopin muihin osiin. Li-
säksi se pienentää elektronisuihkun halkaisijaa. Kondensorilinssissä elektronisuihkun 
halkaisijaa pienennetään edelleen näytetarkastelun vaatimalle tasolle kontrolloimalla 
linssissä kulkevaa sähkövirran arvoa. Kondensorilinssistä elektronisuihku kulkee toisen 
apertuuriaukon läpi objektiivilinssin, stigmaattorin ja pyyhkäisykelan muodostamaan 
kokonaisuuteen. [94] Objektiivilinssi määrittää laitteen suorituskyvyn. Se säätää elekt-
ronisuihkun koon viivalukua vastaavaksi, jotta kuvasta tulee mahdollisimman selkeä. 
[92] Stigmaattorin avulla korjataan linssivirheiden vaikutuksesta vääristynyt elektroni-
suihku ympyrämäiseksi. Näin vältytään kuvan tarkkuutta heikentäviltä jälkivarjostumil-
ta. Pyyhkäisykelan avulla elektronisuihku poikkeutetaan kulkemaan näytealueen reunas-
ta reunaan. Lisäksi suihkua siirretään kohtisuorassa suunnassa koko viiva-alueen katta-
miseksi.  [92; 94] Elektronisuihkun halkaisija on noin 1–10 nm ja virta noin 1–100 pA 
sen osuessa näytemateriaalin pintaan. [91] Tunnistimien avulla näytteen pinnan ja elekt-
ronien vuorovaikutusten seurauksena syntyneet signaalit voidaan havaita. Signaalien 
synnyttämät sähköiset pulssit ohjataan kuvanmuodostusputkelle (CRT = Cathod Ray 
Tube), missä niiden kirkkauden ja kontrastin perusteella muodostuu kuva tutkittavasta 
näytepinnasta. Kuvanmuodostusputken ja elektronisuihkujen poikkeutuskelojen suhteel-
linen asema poikkeutuskuvioissa on sama. Tällöin näytteen pintaan osuvat elektroni-
suihkut ovat samalla kohdalla. Tätä elektronisuihkujen vastaavuutta kutsutaan piste-
piste-vastaavuudeksi. [93; 94]  
Pyyhkäisyelektronimikroskopiassa tärkeimmät näytteestä emittoituvat signaalit näyteka-
rakterisoinnin kannalta ovat sekundäärielektronit, takaisinheijastuneet elektronit ja rönt-
gensäteily, jotka on havainnollistettu kuvassa 41. [92; 94] 
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Kuva 41. Näytteestä emittoituvat signaalit. [92] 
Näytteen pintaan osuvat primäärielektronit aiheuttavat useita vuorovaikutusilmiöitä, 
joita voidaan hyödyntää näytteen karakterisoinnissa ja kuvanmuodostuksessa. Primää-
rielektroneilla on tietty energia (𝐸0), joka riippuu elektronilähteen kiihdytysjännitteestä 
(𝑈0). Tämän perusteella saadan kaavasta 5 yksittäisen elektronin primäärienergia, missä 
𝑒 on elektronin ominaisvaraus. [94] 
𝐸0 = 𝑒𝑈0      (5) 
Vuorovaikutuksista riippuen elektronit voivat sirota joko elastisesti johtuen sähköisistä 
vuorovaikutuksista atomien nukleiininen kanssa tai epäelastisesti johtuen vuorovaiku-
tuksista atomien elektronien kanssa. [93] 
Epäelastisessa elektronisironnassa näytteen kanssa reagoivat primäärielektronit menet-
tävät osan energiastaan tilanteessa, jossa näyteatomin ja primäärielektronin välinen vuo-
rovaikutusetäisyys on atomisäteen suuruusluokkaa. Tällöin primäärielektronien ener-
giamäärä pienenee ∆𝐸𝑖 verran. Primäärielektroneilta näytteeseen siirtynyt energia voi 
aiheuttaa elektronien irtoamista näytteen pinnasta, röntgensäteilyn syntyä, näytteen 
lämpenemistä tai rakennemuutoksia. Epäelastiseen elektronisirontaan perustuvista vuo-
rovaikutusilmiöistä plasmon virittyminen, sisäkehien virittyinen ja kehätransitiot ovat 
kuvanmuodostuksen kannalta tärkeimmässä osassa. Tämän lisäksi epäelastisen sironnan 
seurauksena syntyy jarrutussäteilyä ja hilavärähtelyjen lisääntymistä. Näytteessä tapah-
tuvalla plasmon virittymisellä eli plasmon transitiolla tarkoitetaan kvantittuneita ener-
giatiloja, jotka syntyvät johto- tai valenssikehien elektronien energiakasvun yhteydessä. 
Näiden seurauksena syntyy tarkasteltavassa näytteessä sekundäärielektroneja, jotka ovat 
SEM:n kuvanmuodostuksen kannalta tärkeimmässä asemassa.  [94] Primäärielektronien 
vaikutuksesta tapahtuva valenssi- ja johtokehien virittyminen tapahtuu hyvin alhaisilla 
energioilla, yleensä alle 100 eV energialla, koska epäelastisen sironnan todennäköisyys 
on käänteisesti verrannollinen kineettiseen energiaan. [93]  
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Elastisessa sironnassa primäärielektronien energia pysyy lähes muuttumattomana, mutta 
niiden kulkusuunta muuttuu pienellä todennäköisyydellä. Kulkusuunnan muuttuessa 
riittävän monta kertaa osa primäärielektroneista voi poistua näytteestä kineettiseltä 
energialtaan lähes muuttumattomina. Näitä elektroneja kutsutaan takaisinheijastuneiksi 
elektroneiksi (BE). [93; 94] Johtuen elastisessa sironnassa syntyvien takaisinheijastu-
neiden elektroneiden pienestä energiamuutoksista, suurin osa takaisinheijastuneista 
elektroneista poistuu näytteestä energialtaan lähes muuttumattomina. Tästä johtuen Se-
kundäärielektronit ja takaisinheijastuneet elektronit voitaan erottaa toisistaan niiden 
kineettisin energian perusteella kuvan 42 mukaan. [93] 
 
Kuva 42. SEM-näytteestä emittoituneiden elektronien lukumäärä kineettisen energi-
an funktiona, havainnollistaen tavanomaista jakautumista sekundäärielektronei-
hin ja takaisinkimmoisiin elektroneihin. [93] 
Näytteiden alkuaineanalyysin kannalta näytteen atomien virittyminen on oleellisen vuo-
rovaikutusilmiö. Virittyminen tapahtuu primäärielektronin irrottaessa näyteatomin si-
semmältä kehiltä elektronin. Tämän seurauksena näyteatomin energiatila kasvaa irron-
neen kehäelektronin energian verran. Palautuessaan normaalitilaan näyteatomi emittoi 
energialtaan tietyn suuruisen röntgensäteen tai Auger elektronin, joita voidaan hyödyn-
tää näytteen alkuainekoostumuksen määrittämisessä. [91; 94] Tämän lisäksi epäedulli-
sen vuorovaikutuksen seurauksena syntyy primäärielektronien liikenopeuden hidastu-
misen yhteydessä myös sähkömagneettisesti jarrutussäteilyä, jota ei voida hyödyntää   
Sekundäärielektronien tunnistamiseen käytetään Everhart-Thornley -tunnistinta (ET-
tunnistin), joka perustuu elektronien ja tunnistimen fosforin väliseen reaktioon. Reakti-
on seurauksena tunnistimesta emittoitunut valo kulkee elektronimoninkertaistajalle, 
joka muuttaa fotonit elektronipulsseiksi. [92] Takaisinkimmonneiden elektronien tun-
nistamiseen käytetään kolmea erilaista tunnistinta: tuikeainetunnistin (scintillator detec-
tor), puolijohdeilmaisimia (solid-state detector) ja Linsseihin perustuvia tunnistimia. 
(throught-the-lens detector). Tuikeainetunnistimien toimintaperiaate vastaa sekundää-
rielektronien tunnistamiseen käytettävää ET-tunnistinta. Menetelmän etu on nopea vas-
teaika ja heikkous laitteiston suuri koko. [92] Puolijohdetunnistimien toiminta perustuu 
suurenergisten elektronien aiheuttamiin elektroni-aukkoparien syntyyn. ET- tunnisti-
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miin verrattaessa niiden etu on pieni koko ja mahdollisuus jakaa tunnistin useisiin eri 
toiminnallisiin osiin. Tämä mahdollistaa topografia- ja järjestyslukukontrastin erottami-
sen toisistaan. [94] Linsseihin perustuvissa systeemeissä tunnistin on sijoitettu objektii-
vilinssien sisälle, jonka ympäröi voimakas magneettikenttä. Tällöin takaisinkimmon-
neet- ja sekundäärielektronit läpäisevät linssit. Menetelmän avulla saadaan hyvä signaali 
ja mahdollistetaan hyvin pieni työskentelyetäisyys. Tarkasti määritelty näytekoko ja 
näytteen liikuttelun rajoitukset. [92] 
Havaittavasta signaalista riippuen saavutetaan eri ominaisuuksia kuvanmuodostuksen ja 
näytteen analysoinnin kannalta. SE-kuvan ominaispiirteenä on sen hyvä erotuskyky, 
joka laitteistosta ja näytteestä riippuen vaihtelee 1–10 nm välillä. Erittäin hyvästä ero-
tuskuvasta johtuen SEM:n avulla pystytään tarkastelemaan näytteitä aina 200 000–
300 000- kertaisiin suurennoksiin asti. Lisäksi toinen SE- kuvan ominaispiirteistä on 
kuvan syvyystarkkuus, joka määräytyy CRT-näytön erotuskyvyn ja elektronisuihku-
koon vaihtelun perusteella. Näytteessä olevien yksityiskohtien korkeusvaihtelu (𝐷𝐹) 








     (6) 
Missä 𝑑𝐷𝐹  on erotuskyky näytteen pinnalla ja 𝛼𝑝 apertuurikulma. CRT-näytön suihku-
koko (𝑑𝐶𝑅𝑇) ja käytetty suurennos vaikuttavat kuvan syvyystarkkuuteen, koska SEM-
kuvan suurennos määräytyy pyyhkäistävän näytealueen koon ja CRT-näytön suhteesta. 
[94]  
Takaisinheijastuneiden elektronien kuvanmuodostukseen liittyy muutamia etuja SE-
kuvaan verrattaessa. Menetelmän avulla saavutetaan voimakkaampi järjestyslukukont-
rasti, kiderakenteen synnyttämä orientaatiokontrasti, magneettinen kontrasti ja mahdol-
lisuus erotella järjestyslukukontrasti ja topografia. [94] Tiivistettynä SEM:n koko suu-
rennosalueen kattava toimikenttä, hyvä syvyystarkkuus ja erittäin hyvä erotuskyky te-
kevät siitä monella tavalla ylivertaisen muihin mikroskooppeihin verrattuna. [93; 94] 
Johtuen kuitenkin takaisinkimmonneiden elektronien suuremmasta vuorovaikutustila-
vuudesta, BSE-kuvan resoluutio on SE-kuvaan verrattaessa huomattavasti huonompi. 
Menetelmän heikkous on varjoefektin muodostuminen käytettäessä normaalia ET-
tunnistinta BSE-kuvan muodostukseen (kuva 43). [94]  
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Kuva 43. Varjoefektin muodostuminen BE-kuvassa ET-tunnistimella. Kuvassa va-
semmalla BE-kuva ET-tunnistimella ja oikealla SE-kuva. [94] 
Verrattaessa muihin elektronimikroskopian tutkimusmenetelmiin yksi SEM:n eduista on 
näytteenvalmistus, sillä tutkittavien näytteiden ei tarvitse olla erittäin ohuita. [92; 93] 
Riittävän kontrastin ja syvyystarkkuuden saavuttamiseksi näytteen pinnan tulee olla 
sähköä johtava, mikä johtuu elektronisuihkun negatiivisesta varauksesta. [92] Ilman 
riittävää sähkönjohtavuutta elektronisuihku aiheuttaa näytemateriaalin varautumisen, 
jolloin muodostuva kuva on epätarkka. [92; 93] Sähköä johtamattomat näytteet voidaan 
pinnoittaa ohuella metallikerroksella tai hiilellä vakuumissa hyödyntämällä höyrystys- 
tai sublimaatiotekniikkaa. Kulta ja kromi ovat yleisimmät pinnoitusmateriaalit, mutta 
myös höyrystettyä hiiltä käytetään. Normaalista tavoiteltava pinnoituksen paksuus on 
noin 10–20 nm, jonka avulla saavutetaan riittävä johtavuus ja samalla säilytetään näyt-
teen topografiset muodot. [93] 
6.3 Kontaktikulmamittaus 
Kontaktikulmamittaus on yksi käytetyimmistä menetelmistä materiaalien pintaominai-
suuksien tutkimiseen erityisesti tutkittaessa membraanien toiminnallisia ominaisuuksia. 
Kontaktikulmamittauksen hyödyntäminen on huomioitu useilla eri tieteenaloilla mah-
dollisuutena tutkia kiinteiden aineiden kostuvuutta sekä nesteen ja kiinteän aineen vuo-
rovaikutuksia. [95] Faasien välillä vaikuttavan vapaaenergian ymmärtäminen materiaa-
lien pintaominaisuuksien, kuten kostumisen, nesteen levittymisen ja läpäisyn ennusta-
miseksi ja mallintamiseksi on tärkeää materiaalin ominaisuuksien ja käyttökohteen mää-
rittämisen kannalta. Tällä hetkellä ei ole olemassa menetelmää, jolla kiinteän aineen ja 
kaasun (𝛾𝑆𝑉) sekä kiinteän aineen ja nesteen (𝛾𝑆𝐿) välisiä pintajännityksiä voidaan suo-
raan mitata. [96] Kontaktikulma mittaus on yksi monista epäsuorista menetelmistä, joi-
den avulla voidaan tutkia nesteen ja kiinteän materiaalin välisiä vuorovaikutuksia. Kon-
taktikulmamittaus suoritetaan määrittämällä nestepisaran ja tutkittavan kiinteän näytteen 
välinen tangentiaalinen kulma. Mahdollisuus määrittää näytteen pintajännitys kontakti-
kulman avulla perustuu Young:in yhtälön hyödyntämiseen. Kontaktikulma kiinteän 
aineen ja nestepisaran välillä määritellään mekaanisen tasapainotilan avulla kolmen eri 
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faasin välillä: Kiinteä – kaasu (𝛾𝑆𝑉), kiinteä – neste (𝛾𝑆𝐿) ja neste – kaasu (𝛾𝐿𝑉) kuvan 
44 mukaan. [97] 
 
Kuva 44. Kontaktikulman määritelmä. Muokattu kohteesta [98] 
Tasapainotila tunnetaan Young:n yhtälönä, jonka avulla pintajännitys voidaan määrittää 
kontaktikulman avulla. Yhtälö on esitetty kaavassa 7. [97] 
𝛾𝐿𝑉𝑐𝑜𝑠𝜃𝑌 = 𝛾𝑆𝑉 − 𝛾𝑆𝐿     (7) 
Missä 𝜃𝑌 on Young:n kontaktikulma, 𝛾𝑆𝑉  kiinteä – kaasu pintaenergia, 𝛾𝑆𝐿  kiinteä – 
neste pintaenergia ja 𝛾𝐿𝑉  neste – kaasu pintaenergia. 
Kontaktikulmamittaus on pinta-analyyttinen menetelmä, jossa kiinteän aineen ja nesteen 
rajapinnan välinen kulma mitataan. Kontaktikulma 𝜃 osoittaa kuinka hyvin nesteen 
kanssa kontaktissa oleva pinta kostuu. Jos kontaktikulma 𝜃 < 90⁰, kostuttaa neste pin-
nan. Jos kontaktikulma 𝜃 > 90⁰, ei kostumista tapahtu ollenkaan.  Kulman ollessa 𝜃 =
0 pinta kostuu täydellisesti nesteen levittäytyessä tasaisesti kappaleen pinnalle. [99] 
Kuvassa 45 on esitetty kostumisen eri muodot.  
 
Kuva 45. Kiinteän pinnan kostuminen. [98] 
Täydellinen kostuminen edellyttää suurempia molekulaarisia vuorovaikutuksia nesteen 
ja kiinteän aineen välillä kuin nesteen molekyylien välillä. Kontaktikulman ollessa alle 
90⁰ sanotaan pinnan olevan hydrofiilinen ja kulman ollessa yli 90⁰ kutsutaan pintaa 
hydrofobiseksi.  [99] Membraanien kohdalla hydrofobisuuden raja-arvoksi on muuta-
mien lähteiden mukaan määritetty 50º. [12; 52] 
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Kontaktikulmamittaukset voidaan suorittaa kahdella eri tavalla riippuen mitattavan nes-
tepisaran termodynaamisesta tilasta tai hydrodynaamisesta statuksesta. Dynaamisessa 
kontaktikulmamittauksessa pisaran nestatilavuutta lisätään tai vähennetään ja samalla 
mitataan etenevä tai vetäytyvää kontaktikulmaa. Staattisessa menetelmässä pisara an-
nostellaan tutkittavan materiaalin päälle. Ennen kontaktikulman mittaamista pisaran 
annetaan asettua lopulliseen muotoonsa. Teoreettisesti dynaamisen kontaktikulman 
avulla saadaan tietoa substraatin hydrodynaamisesta tilasta. Staattisella kontaktikulma-
mittauksella saadaan tietoa kiinteä–neste–kaasufaasien välillä vallitsevista pintaominai-
suuksista tietyssä termodynaamisessa olosuhteessa. Kontaktikulmamittaukset voidaan 
suorittaa usealla eri tavalla riippuen käytetystä laitteistosta ja suoritustavasta. Sessile 
drop -menetelmä on yksi käytetyimmistä menetelmistä sekä dynaamisen että staattisen 
kontaktikulman mittaamiseen. Menetelmässä nestepisara annostellaan valonlähteen ja 
mikroskoopin välissä olevan tutkittavan substraatin pinnalle injektioruiskuilla kuvan 46 
mukaan. [99] 
  
Kuva 46. Sessile Drop -menetelmä. Muokattu kohteesta [99] 
Mikroskoopin kameran avulla substraatin ja nestepisaran välinen kontaktikulma tallen-
netaan tietokoneelle analysoitavaksi. Tavalliseen menetelmiin verrattuna sessile drop -
menetelmä on huomattavasti tarkempi, luotettavampi ja täysin automatisoitu. [99] Me-
netelmässä voidaan valita annosteltavan pisaran koko, rinnakkaisten näytteiden määrä 
sekä odotusaika ennen kuvan ottamista. 
6.4 DSC 
DSC eli differentiaalinen pyyhkäisykalorimetri on yksi polymeerinäytteiden analysoin-
tiin käytetyistä termisistä analyysilaitteista. [100] DSC mittaa tutkittavassa näytteessä 
lämmityksen ja jäähdytyksen aikana tapahtuvien reaktioiden sitomaa ja vapauttamaa 
lämpöenergian määrä. Tämän perusteella saadaan kvantitatiivisia ja kvalitatiivisia tietoa 
materiaalin ominaisuuksista, jotka perustuvat ekso- ja endotermisiin reaktioihin, sekä 
muutoksiin lämpökapasiteetissa (𝐶𝑝). [101]  
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DSC- laitteet jaetaan konstruktionsa mukaan kahteen eri kategoriaan: Lämpövuo- DSC, 
ja tehokompensaatio-DSC. Lämpövuo- DSC:ssä sekä näyte, että referenssinäyte sijait-
sevat samassa uunitilassa. Tehokompensoidussa DSC:ssä näyte ja referenssi sijaitsevat 
eri uunitiloissa. [100; 102] Lämpövuo- DSC vastaa toiminnaltaan perinteistä DTA:ta, 
jossa mitataan näytteen ja referenssin välistä lämpötilaeroa saman lämmitysohjelman 
aikana. [102] Tehokompensoidussa DSC:ssä näytteen ja referenssin lämpötilaero pide-
tään kontrolloidun lämmityssyklin (∆𝑇 = 𝑇𝑠 − 𝑇𝑟~0) aikana samana ja mitataan vaadit-
tavaa lämmitystehon eroa. Tämän lisäksi on olemassa myös lämpötilamoduloitu DSC. 
Se hyödyntää tekniikkaa, jossa tavanomainen lämmityssykli moduloidaan sini-aallon 
muotoon. Sykli jakaantuu pienempiin lämmitys- ja jäähdytyssykleihin. Menetelmän 
etuna on mahdollisuus erottaa tarkasti toisistaan kapealla lämpötila-alueella tapahtuvat 
termiset reaktiot. [102]  
DSC-laitteiston tärkein osa on kalorimetri, joka mittaa näytteeseen absorboituvaa tai 
vapautuvaa lämpömäärää näytteessä tapahtuvien fysikaalisten ja kemiallisten muutosten 
seurauksena. Lämmitys- ja jäähdytyssyklien aikana sitoutuvaa tai vapautuvaa lämpö-
määrää (𝑑𝑄 𝑑𝑡⁄ ) mitataan lämpötilan funktiona. Mittauksen aikana näytteen ja referens-
sin lämpötila pyritään pitämään vakiona (tehokompensoitu-DSC) ja seuraamaan läm-
mittämiseen tarvittavaa lämpöenergian erotusta. Vaihtoehtoisesti seurataan näytteen ja 
referenssin välistä lämpötilaeroa (lämpövuo-DSC). Lämpövuo-DCS:ssä mitattu lämpö-
tilaero muutetaan lämpövirraksi matemaattisen yhtälön avulla. [100] Lämmityksen tai 
jäähdytyksen aikana tapahtuvat termiset muutokset havaitaan DSC-käyrässä poik-
keamina käyrän pääakselilta. Poikkeamien suunta on riippuvainen siitä ovatko reaktiot 
endo- vai eksotermisiä. Endotermisissä eli energiaa sitovissa reaktioissa syötetään näy-
temateriaalille lisää lämpöenergiaa, jolloin entalpian muutos on positiivinen. Eksotermi-
sissä, lämpöä vapauttavissa reaktiossa lämpöenergian määrä on vähäisempi, jolloin en-
talpian muutos on negatiivinen. Useimmiten DSC:ssä endotemiset reaktiot on esitetty 
positiivisina ja eksotermiset reaktiot negatiivisina poikkeamina y-akselilta. [101]  
Mittauksen aikana havaitaan tutkittavan näytemateriaalin lämpökapasiteetin (𝐶𝑝) muu-
tos lämpötilan funktiona vakiopaineessa. Lämpökapasiteetilla tarkoitetaan spesifistä 
energian määrä joka kuluu kun 1 gramman painoisen kappaleen lämpötilaa nostetaan 1 
⁰C asteella vakiopaineessa. [103] Termodynaamisessa systeemissä entalpian muutoksen 
(∆𝐻) ja lämpökapasiteetin välillä on yhteys, joka on esitetty kaavassa 8. [104] 
∆𝐻 = ∫ 𝐶𝑝𝑑𝑇
𝑇2
𝑇1
      (8) 
Missä ∆H on entalpian erotus, 𝑇1 on lämpötilan alarajan ja 𝑇2 on lämpötilan yläraja ja 
𝐶𝑝 on lämpökapasiteettu vakiopaineessa. Mittauksesta saaduista kuvaajista voidaan ero-
tella endo- ja eksotermiset muutokset, kuten lasisiirtymä- ja sulamislämpötila. [100-
102] Kuvassa 47 esitetty sulamispiikin määrittäminen DSC-käyrästä lämpökapasiteetin 
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avulla. Entalpian muutos on käyrän alapuolelle jäävän osuuden pinta-ala eli integraali 
havainnoitavalla lämpötilavälillä (kuva 47). [105]  
 
Kuva 47. Sulamispiikin määrittäminen ja lämpökapasiteetin ja entalpian muutoksen 
välien yhteys. Muokattu kohteesta [105] 
DSC-mittauksen tuloksena saadaan mitattavalle aineelle ominainen termogrammi, josta 
havaitaan materiaalin termiset muutokset. Kuvassa 48 on polymeerille tyypillinen DSC-
käyrä, eli termogrammi, jossa endotermiset reaktiot suuntautuvat y-akselilla positiivi-
seen suuntaan ja eksotermiset tapahtumat negatiiviseen suuntaa. Käyrältä nähdään läm-
mityksen aikana tapahtuva lasisiirtymä, kiteytyminen, sulaminen, hapettuminen ja su-
laminen. [101] 
 
Kuva 48. Orgaaniselle polymeerille tyypillinen DSC-käyrä [102] 
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Tämän lisäksi DSC:n avulla saadaan tutkittavasta materiaalista tietoa, jota voidaan hyö-
dyntää materiaalin käyttäytymisen ennustamiseen, prosessointiolosuhteiden optimoimi-
seen, laadun parantamiseen ja tarkkailuun sekä materiaalin valintaan. DSC:n avulla pys-
tytään selvittämään muun muassa materiaalin: [100; 102]  
1. Lasittumislämpötila (𝑇𝑔) 
2. Sulamislämpötila (𝑇𝑚) 
3. Puhtaus  
4. Kiteytymislämpötila ja – aika 
5. Kiteisyys  
6. Polymorfismi 
7. Sulamislämpö ja reaktiolämpö  
8. Ominaislämpö ja lämpökapasiteetti 
9. Reaktion kinetiikka 
10. Terminen stabiilius  
Huolimatta DSC-analyysin helppoudesta, nopeudesta ja tarkkuudesta tulee erityisesti 
näytteenvalmistukseen ja mittauksen valmisteluun kiinnittää huomiota. Operoitaessa 
alle 500 ⁰C lämpötiloissa näytteet valmistellaan asettamalla ne pienien suljettavien alu-
miinisten upokkaiden sisälle. Alumiiniupokkaiden hyödyntäminen yli 500 ⁰C lämpöti-
loissa voi johtaa DSC:n näytteenpidinten vaurioitumiseen sekä analyysin tuloksen vää-
ristymiseen. [102] Mitattavan näytteen massa on riippuvainen mittalaitteen herkkyydes-
tä, sekä mitattavista ominaisuuksista. Tavallisesti näytekoko on noin 5–10 mg tutkitta-
essa näytteen sulamista ja kiteisyyttä, mutta erittäin herkillä mittalaitteilla riittävä näy-
tekoko on 1–5 mg. Joidenkin lähteiden mukaan mitattaessa lasisiirtymää ja ominaisläm-
pökapasiteettia vaadittava näytekoko voi olla hieman suurempi. Näyte tulee asettaa 
pannun pohjalle mahdollisimman tiiviiseen kontaktiin pannun reunojen ja pohjan kans-
sa. Tämä varmistaa tehokkaan lämmönsiirron. [103] Näyte ja referenssi asetetaan näy-
tekammioon, johon mittauksen aikana johdetaan inertti suojakaasu estämään reaktiot 
ympäristön kanssa. Yleisimmin käytetyt kaasut ovat typpi, helium ja argon. Näistä typpi 
on eniten käytetty johtuen sen matalasta lämmönjohtavuudesta. [102; 103] Ajo-ohjelma, 
johon kuuluu aloituslämpötila, lämmitysnopeus, lopetuslämpötila ja syklien määrä vali-
taan vastaamaan näytteen ja laitteiston vaatimuksia. Aloituslämpötilan tulee olla vähin-
tään 50 ⁰C astetta ensimmäisen oletetun termisen muutoksen alapuolella ja lämmitysno-
peuden 10–20 C/min riippuen tutkitaanko pääasiassa sulamista ja kiteisyyttä vai lasisiir-
tymää. Lopetuslämpötilan tulee lasisiirtymää tutkittaessa olla noin 50 ⁰C lasisiirtymä-
lämpötilan yläpuolella. Osakiteisillä kestomuoveilla lopetuslämpötilan tulee ylittää lo-
petuslämpötila (𝑇𝑓𝑚), jotta eliminoidaan tutkittavan näytteen termisen ja mekaanisen 
historian vaikutukset tuloksiin.[103]  
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7. KOKEELLINEN OSUUS 
Kokeellisessa osuudessa tutkittiin membraanien kemiallista kestävyyttä laboratorio-
olosuhteissa. Tutkittavat membraanit altistettiin alkaalisille ja happamille pesuaineille 
korotetussa lämpötilassa konsentraation ja altistusajan vaihdellessa. Kemiallisesti altis-
tettuja membraaneja verrattiin referenssimateriaaleihin ja tutkittiin mahdollisia muutok-
sia membraanien fysikaalisissa- ja kemiallisissa ominaisuuksissa. Tutkimukseen valit-
tiin neljä erilaista membraanimateriaalia ja viisi erilaista tutkimusta varten valmistettua 
pesukemikaalia. Pesukemikaaleista kaksi oli alkaalisia pesuaineita, kaksi happopesuai-
neita ja lisäksi yksi alkaalinen pinta-aktiiveihin pohjautuva pesukemikaali. Suuresta 
näytemäärästä johtuen kemialliset altistukset tehtiin viidessä eri osassa. Jokaisen tutki-
mussarjan valmistumisen jälkeen suoritettiin tutkimukset. Tässä kappaleessa esitellään 
tutkitut membraanit ja pesuaineet, sekä kerrotaan näytteenvalmistuksesta ja tutkimuksen 
etenemisestä.  
7.1 Tutkittavat näytteet 
Tutkimuksen kohteena oli neljä Valmet Oyj:n membraania, sekä viisi Oy Banmark 
Ab:n pesukemikaalia. Tutkimuksen lähtötilanteessa tiedettiin membraaneista hyvin vä-
hän, mutta tutkimuksen edetessä saatiin lisää tietoa niiden rakenteesta, komponenteista, 
sekä fysikaalisista- että kemiallisista ominaisuuksista. Kuvassa 49 on esitetty membraa-
nien poikkileikkeiden mikroskooppikuvat. 
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Kuva 49. Tutkittujen membraanien poikkileikekuvat 200x suurennoksella. a) sellu-
loosa-asetaatti, b) regeneroitu selluloosa, c) polysulfoni ja d) polyeetterisulfoni. 
Yksityiskohtaisia tietoja membraanimateriaalien koostumuksesta ei ollut saatavissa. 
Taulukko tutkittujen membraanien kemiallisesta kestävyydestä ja termisistä ominai-
suuksista toimitettiin membraanien mukana. Taulukko on kirjattu liitteeksi 1. Lisäksi 
membraanien säilyvyyttä parantava pintakäsittely oli tiedossa. Tutkitut membraanit 
koostuivat kahdesta eri materiaalista: suodattavasta  pintakerroksesta, sekä rakennetta 
tukevasta tukikerroksesta. Tutkimuksen lähtötilanteessa taustakerroksen materiaalit ei-
vät olleet tiedossa, mutta IR-spektroskopian ja DSC:n avulla materiaalit tunnistettiin.  
7.1.1 Selluloosa-asetaattimembraani 
Selluloosa-asetaatti (C tai CA) oli yksi tutkituista membraanimateriaaleista. Selluloosa-
asetaattimembraanit ovat tunnettuja erittäin hyvistä suodatusominaisuuksistaan niiden 
hydrofiilisen luonteen ansiosta. Niiden käyttöä rajoittaa kemiallinen kestävyys, sekä 
korkeiden lämpötilojen kesto. [5; 13] Samasta materiaalista valmistettujen membraanien 
keskinäinen vertailu on kuitenkin harhaanjohtavaa, sillä materiaalikoostumukset ja val-
mistustapa vaikuttavat merkittävästi membraanien ominaisuuksiin. 
Selluloosa-asetaattimembraani koostuu kahdesta eri materiaalista: suodattavasta CA 
pintakerroksesta, sekä rakennetta tukevasta polyeteenitereftalaatti (PET) tukikerrokses-
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ta. Poikkileikkeiden perusteella suodattavan kerroksen paksuus on noin 80–100 μm ja 
taustakerroksen paksuus 140–150 μm. Rakenteeltaan membraani on anisotrooppinen 
asymmetrinen, mikä on nähtävissä kuvasta 50. 
Liitteen 1 mukaan membraanin käyttöalueen pH voi vaihdella 1–12 välillä. Membraani 
kestää heikosti alkaalisia pesuaineita kuten natriumhydroksidia ja lisäksi hapettavien 
pesuaineiden kuten natriumhypokloriitin kesto on membraanilla erittäin heikko. Hap-
pamien pesuaineiden kesto membraanilla on hieman parempi. CA-membraani kestää 
jopa 5 % liuoksen vetykloridia (HCl), muurahaishappoa tai sitruunahappoa. Toisaalta 
materiaali ei kestä yleisesti ultrasuodattimien puhdistamiseen käytettävien typpi- ja rik-
kihapon liuoksia. Huolimatta heikosta kemiallisesta kestävyydestä membraanin korkein 
käyttölämpötila on 70 ⁰C, mikä on selluloosa-asetaattipohjaiselle membraanille korkea. 
Joidenkin lähteiden mukaan tavanomainen korkein käyttölämpötila CA-membraaneille 
on vain noin 30 ⁰C, mutta vaihtelee mikrorakenteesta, lisäaineista ja valmistustavasta 
riippuen. [11; 13] 
7.1.2 Regeneroitu selluloosamembraani 
Regeneroitu selluloosa (RC) eli selluloosa II on luonnollisen selluloosan johdannainen, 
jota valmistetaan liuottamalla ja saostamalla natiivia selluloosaa. Regeneroidun sellu-
loosan edut ovat terminen stabiilius ja mekaaniset ominaisuudet, mitkä johtuvat mole-
kyylirakenteen vahvoista vetysidoksista. [48] Luonteeltaan regeneroidusta selluloosasta 
valmistetut membraanit ovat CA-membraanien tavoin hydrofiilisia ja useimmiten va-
rauksettomia. Tämä lisää niiden käytettävyyttä erityisesti paperiteollisuuden ultra-
suodattimissa. [5; 26; 50] 
RC- membraani koostuu suodattavasta pintakerroksesta ja taustan tukikerroksesta. Sel-
luloosa-asetaatin tapaan RC- membraanin taustamateriaali on polyeteenitereftalaattia 
(PET). Poikkileikkeiden perusteella suodattavan pintakerroksen paksuus on noin 75–85 
μm ja taustakerroksen paksuus noin 135–145 μm. Rakenteeltaan tutkittu kalvo on iso-
trooppinen asymmetrinen membraani, jonka pintakerroksen huokoset ovat tarkastelta-
valla poikkipinta-alalla saman kokoisia. Taustan tukikerros on kuitumainen.  
Regeneroidun selluloosan kemialliseen kestävyyden ja korkeiden lämpötilojen on hie-
man selluloosa-asetaattia parempi materiaalin mikrorakenteesta johtuen. Kemiallisen 
kestävyyden taulukossa ei ole erikseen listattu tarkkoja tietoja RC- membraanin pH-
alueesta, kemiallisesta kestävyydestä ja käyttölämpötilasta. Kirjallisuuden mukaan RC-
membraanien ylin käyttölämpötila on noin 55–70 ⁰C pitkäaikaisessa käytössä. [10; 58] 
Selluloosa-asetaatin tavoin kemiallinen kestävyys etenkin alkaalisia pesuaineita kohtaan 
on rajoittunut.  
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7.1.3 Polysulfonimembraani 
Tutkittu polysulfonimembraani on rakenteeltaan asymmetrinen ja isotrooppinen, mikä 
on nähtävissä kuvasta 50 ja kappaleen 8.4 SEM- kuvista. Suodattavan pintakerroksen 
paksuus vaihtelee mittauspisteestä riippuen 60–95 μm välillä ja taustan tukikerroksen 
paksuus 165–170 μm välillä. Polysulfonimembraanien taustakerroksen materiaali on 
tutkimusten mukaan polyeteeniä (PE) 
Polysulfonin tiedetään olevan selluloosa-asetaattia ja regeneroitua selluloosaa huomat-
tavasti termisesti ja kemiallisesti stabiilimpi. Tästä huolimatta se ei ole täysin resistiivi-
nen hapettaville pesuaineille, kuten natriumhypokloriitille. Tämä on nähtävissä myös 
liitteestä 1, jonka mukaan polysulfonimembraani kestää kaikki yleisimmin käytetyt 
happamat ja emäksiset pesuaineet, sekä jopa 200 ppm pitoisuuden klooria (𝐶𝑙−).  Tau-
lukon mukaan polysulfonimembraania voidaan käyttää pH 1–14 välillä. Ylin käyttö-
lämpötila on 90⁰C. Aromaattiset ja halogenoidut hiilivedyt, sekä ketonit, esterit ja eette-
rit eivät sovellu käytettäväksi polysulfonin kanssa, sillä ne todennäköisesti reagoivat 
pääketjun sulfonaatti- ja isopropylideeniryhmien kanssa johtaen membraanirakenteen 
hajoamiseen. [11; 51; 73; 74]  
7.1.4 Polyeetterisulfonimembraani 
Polyeetterisulfoni (P/PES) on polysulfonin tapaan termisesti, mekaanisesti ja kemialli-
sesti selluloosa-asetaattia ja regeneroitua selluloosaa huomattavasti stabiilimpi materiaa-
li. [11] Rakenteeltaan tutkittu polyeetterisulfonimembraani oli asymmetrinen ja iso-
trooppinen. Mikrorakenteeltaan polysulfoni ja polyeetterisulfoni olivat hyvin samanlai-
set. Polyeetterisulfonilla pintarakenteen huokoisuus vaikuttaisi olevan hieman tiiviimpi, 
mikä voi kertoa pienemmästä MWCO:sta. Poikkileikenäytteiden mukaan membraanin 
pintakerroksen paksuus vaihteli 60–80 μm välillä. Kuitumaisen taustakerroksen paksuus 
on noin 150–155 μm. Polysulfonin tapaan myös polyeetterisulfonimembraanin tausta-
kerros on valmistettu polyeteenistä. 
Tutkimusten mukaan polyeetterisulfoni kestää hyvin emäksisiä ja happoja sekä alkoho-
leja (metanoli, etanoli, isopropanoli), mikä on nähtävissä myös liitteestä 1. [67] Kuiten-
kin polysulfonin tavoin natriumhypokloriitin tiedetään aiheuttavan membraanissa pää-
ketjun polymeeriketjujen katkeamista ja uusien pääteryhmien muodostumista. [11] Esi-
merkiksi hapettumisen aiheuttama uusien pääteryhmien, kuten fenyylisulfonaatin muo-
dostuminen heikentää membraanin mekaanisia ominaisuuksia ja lisää pinnan elektro-
negatiivisuutta aiheuttaen foulaantumistaipumuksen kasvamista. [68] 
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7.1.5 Pesukemikaalit 
Tutkimuksessa käytetyt kemikaalit ovat Oy Banmark Ab:n kehittämiä ja tuottamia pe-
suaineita, joiden valmistuksessa on tähdätty yhteensopivuuteen teollisuuden ultrasuoda-
tuslaitteistojen kanssa. Taulukossa 9 on vertailtu käytettyjen kemikaalien ominaisuuk-
sia. 
Taulukko 9. Pesukemikaalien ominaispiirteet 
Pesukemikaali Hapan/emäksinen Pääkomponentti Pinta-aktiivit Kelatoiva 
PA 1 Vahvasti emäksinen Natriumhydroksidi Ionittomat densidit 
 PA 2 Emäksinen Natriummetasilikaatti Ionittomat densidit 
 PA 3 Emäksinen Pinta-aktiivien seos Kationinen 
 PA 4 Hapan Fosforihappo Ioniton X 
PA 5 Hapan Sulfamiinihappo Ioninen 
  
Pesuaineet 1-3 ovat emäksisiä pesuaineita, jotka sisältävät kationisia pinta-aktiivisia. 
Pesuaineet 4 ja 5 sisältävät pienen määrän ionittomia pinta-aktiiveja. PA 3 eroaa muista 
alkaalisista pesuaineista heikomman puskurointikykynsä takia. Todellinen pesuteho 
pohjautuu useiden pinta-aktiivien seokseen, jonka formaatio aiheuttaa pesuaineen lievän 
alkaliteetin. Pesuaineet 4 ja 5 ovat happamia liuoksia, joista pesuaine 4 sisältää lisäksi 
kelatoivia komponentteja. 
7.2 Näytteiden valmistus 
Suuresta näytemäärästä johtuen tutkittavien membraanien näytteet valmistettiin viidessä 
erässä: jokaisen membraanin kemiallinen kestävyys tutkittiin yksi pesukemikaali kerral-
laan järjestyksessä PA1  PA5. Altistusajat valittiin siten, että ne simuloivat membraa-
nien kokemaa kemiallista altistumista tehdasolosuhteissa yhden ja kahden vuoden aika-
na. Tällöin oletuksena on että membraanit pestään kemiallisesti tasaisin väliajoin. Pesu-
väli voi kuitenkin vaihdella kohteittain.  
Teollisuudessa ultrasuodattimien membraanien pesukonsentraatiot ja pesukemikaalit 
vaihtelevat kohteen ja suodatettavan liuoksen mukaan. Erityisesti suodattimissa käytetyt 
membraanit määrittävät käytettävät pesuaineet, konsentraatiot ja liuotusajat. Liuoksen 
konsentraatioon vaikuttaa myös kemikaalin aktiivisten komponenttien määrä ja liuoksen 
puskurointikyky. Tutkittujen pesukemikaalien konsentraatioiksi valittiin matala ja kor-
kea konsentraatio, joiden väliin teollisuudessa käytetty pesukonsentraatiot yleensä aset-
tuvat. Tutkittujen kemikaalien hyvästä puskurointikyvystä johtuen erot liuosten pH-
arvoissa olivat erittäin pienet. Taulukossa 10 on esitetty pesukemikaalien pH eri kon-
sentraatioilla.  
83 
Taulukko 10. Pesukemikaalien pH- arvot konsentroiduissa liuoksissa 
Pesukemikaali pH (matala) pH (korkea) 
PA 1 12,3 12,7 
PA 2 11,7 12,1 
PA 3 9,7 9,7 
PA 4 2,2 1,7 
PA 5 2,1 1,6 
 
Jokaisesta näytepisteestä valmistettiin kolme rinnakkaista näytettä tilastollisen analyysin 
mahdollistamiseksi. Tutkimalla kahta eri aikapistettä ja kahta eri konsentraatiota muo-
dostui yhdelle membraanille neljä eri näytepistettä jokaista käytettyä pesuainetta kohti 
taulukon 11 mukaan. 
Taulukko 11. Näytematriisi 
Pesuaine Altistusaika pH CA RC PS P 
PA 1 
Pitkä 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Lyhyt 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
PA 2 
Pitkä 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Lyhyt 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
PA 3 
Pitkä 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Lyhyt 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
PA 4 
Pitkä 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Lyhyt 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
PA 5 
Pitkä 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Matala 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Lyhyt 
Korkea 3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 




3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
Lyhyt 
3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
3 kpl 3 kpl 3 kpl 3 kpl 
 
Lisäksi jokaisesta membraanista valmistettiin referenssinäytteet, joihin kemiallisesti 
altistettuja membraaneja verrattiin. Referenssinäytteitä altistettiin ionivaihdetulle vedel-
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le samassa lämpötilassa kemiallisia altistuksia vastaavat ajat. Tällöin ainoa ero referens-
sinäytteiden ja kemiallisesti altistettujen näytteiden välillä oli käytetty pesuaineliuos. 
Menettelyn avulla voitiin arvioita ainoastaan altistuksesta aiheutuneita muutoksia. Usei-
den näytepisteiden tarkoituksena oli tutkia eri altistusaikojen ja konsentraatioiden vaiku-
tusta membraanien ominaisuuksiin, sekä havaita tarvittaessa raja-arvo membraanien 
kemiallisessa kestävyydessä.  
Tutkimuksia varten membraanikeskiöistä leikattiin paperigiljotiinin avulla kolme rin-
nakkaista näytettä jokaista näytepistettä kohti. Näytekappaleet olivat kooltaan 7 cm * 7 
cm, mikä mahdollisti riittävän näytepinta-alan kaikkien tutkimusten suorittamiseksi. 
Tämän lisäksi leikattiin polypropeeni (PP) verkosta välikappaleet, joiden avulla rinnak-
kaiset näytteet erotettiin toisistaan vanhennuksen aikana. Kuvassa 50 on esitetty mem-
braaninäytteet ja välikappaleet. 
 
Kuva 50. Membraaninäytteet ja välikappale 
Näytekappaleiden leikkaamisen jälkeen valmistettiin pesuaineliuokset näytesarjaa var-
ten. Liuokset valmistettiin pipetoimalla tarkkuuspipetin avulla kemikaalia oikea määrä 1 
litran suuruiseen mittapulloon, josta liuos kaadettiin lasipulloon kuvan 51 mukaan.  
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Kuva 51. Liuoksen valmistusvälineet 
Laboratorio-olosuhteissa suoritetussa kemiallisessa altistuksessa suoritettiin altistamalla 
membraanit pesukemikaaleille korotetussa lämpötilassa. Membraanit huuhdeltiin huo-
lellisesti ionivaihdetulla vedellä, jotta ainakin osa pinnalla olevasta säilöntäaineesta 
(glyseroli) saatiin irtoamaan. Tämän jälkeen membraanit ja välikappaleet aseteltiin po-
lypropeenista valmistettuihin näyteastioihin kuvan 52 mukaan. 
 
Kuva 52. Näytteiden valmistelu 
Membraaninäytteiden ja välikappaleiden asettamisen jälkeen näytekuppeihin kaadettiin 
laimennettua pesuliuosta 350 ml. Kupit suljettiin ja asetettiin lämpökaappiin korotettuun 
lämpötilaan. 
Varsinaisen kemiallisen vanhennuksen jälkeen näytteet huuhdeltiin ionivaihdetulla ve-
dellä, jonka jälkeen ne asetettiin ionivaihdettuun veteen likoamaan tunnin ajaksi koro-
tettuun lämpötilaan. Ylimääräinen huuhtelu tehtiin, jotta vältyttäisiin tutkimuksia hait-
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taavilta pesuainejäämiltä näytteissä. Liuotuksen jälkeen näytteet huuhdeltiin vielä ker-
ran ja asetettiin kuivumaan alumiinivuokiin polypropeeniverkon päälle (kuva 53). 
 
Kuva 53. Membraaninäytteiden kuivatus 
Näytteitä kuivattiin lämpökaapissa 30 ⁰C lämpötilassa 2 vuorokautta, jotta mittauksia 
haittaava kosteus saatiin eliminoitua. 
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8. TULOKSET JA TARKASTELU 
Tutkimuksissa huomioitiin sekä membraanien pinta- että taustamateriaalien kemiallinen 
kestävyys. Membraanin pintamateriaalin ominaisuudet määrittävät suodatuskyvyn ja 
suodatustehokkuuden. Taustamateriaali toimii pintamateriaalin tukikerroksena ja estää 
mekaanisen kuormituksen aiheuttamat muutokset. Tästä syystä sekä pinta- että tausta-
materiaali ovat tärkeässä osassa membraanin toiminnallisuuden ja elinkaaren kannalta. 
[11; 13] 
Tutkimusosuus jakautuu viiteen osaan tutkimusmenetelmien perusteella. Jokaisen näy-
te-erän tutkimukset aloitettiin IR-spektroskopialla (vaihe 1). IR-spektroskopia tehtiin 
kosteille näytteille, jotta kuivumisen aiheuttamat muutokset voitiin poissulkea. Vaihees-
sa 2 suoritettiin visuaalinen tarkastelu sekä kosteille, että kuivatuille näytteille. Ensim-
mäisen tarkastelun jälkeen näytteet kuivattiin inkubaattorissa, jota seurasi toinen tarkas-
telu. Menettelyn avulla havainnoitiin muutoksia pinta- ja taustamateriaalin makroraken-
teessa, sekä arvioitiin kuivumisen aiheuttamia muutoksia. Silmämääräisen tarkastelun 
jälkeen mitattiin näytteiden kontaktikulmat (vaihe 3). Menetelmän avulla tutkittiin muu-
toksia membraanien hydrofiilisuudessa. Kontaktikulmamittauksia seurasi pyyh-
käisyelektronimikroskopia (vaihe 4), jonka avulla havainnoitiin pinnan mikrorakennet-
ta. Lopuksi tutkittiin kemiallisesti altistettujen membraanien termisiä ominaisuuksia 
differentiaalisen pyyhkäisykalorimetrin avulla (vaihe 5). Menetelmän avulla tutkittiin 
membraanien termisiä ominaisuuksia. 
8.1 Vaihe 1 (FTIR) 
Tutkimukset aloitettiin tekemällä FTIR-mittaukset kemiallisesti altistetuille näytteille 
sekä referenssinäytteille. Mittaukset suoritettiin Bruker Optics Tensor 27 laitteistolla 
hyödyntäen timanttikiteellä varustettua ATR-yksikköä. Yksittäinen mittaus koostui 128 
skannauksesta. Jokaisesta näytepisteestä tehtiin kolme rinnakkaista mittausta pinta- ja 
taustamateriaalista. Näytteet mitattiin välittömästi kemiallista altistusta seuranneen 
huuhtelun jälkeen. Ensimmäisen näytesarjan yhteydessä valmistettiin myös referenssi-
näytteet. Tutkimus perustui vertailevaan analyysiin referenssinäytteiden ja kemiallisesti 
altistettujen näytteiden välillä. Vertaamalla tutkittuja näytteitä referenssinäytteisiin voi-
tiin havainnoida mahdollisia muutoksia IR-spektrin piikkien sijainnissa, intensiteetissä 




Tutkimuksen alkuvaiheessa ei tarkkaan tiedetty membraanien materiaalikoostumuksia, 
minkä takia ne selvitettiin ennen vertailevaa tutkimusta. Kuvassa 54 on esitetty jokai-
sesta tutkitusta näytemateriaalista referenssinäytteet.  
 
Kuva 54. Referenssinäytteet: a) selluloosa-asetaatti, b) regeneroitu selluloosa, c) 
polyeetterisulfoni ja d) polysulfoni 
Kuvassa 55 a on esitetty selluloosa-asetaatin referenssinäytteen IR-spektri, jota on liu-
otettu ionivaihdetussa vedessä korotetussa lämpötilassa. Taulukossa 12 on esitetty sellu-
loosa-asetaatin IR-spektrin intensiteettipiikkejä kuvaavat funktionaaliset ryhmät. 
Taulukko 12. Selluloosa- asetaatin IR-spektrin tulkinta [106-109]  
Aaltoluku (𝒄𝒎­𝟏) Funktionaalinen ryhmä 
3355 OH venytysvärähtely 
2893 C–H asymmetrinen venytysvärähtely 
1733 C=O karbonyyli venytysvärähtely 
1637 C=O karbonyyli venytysvärähtely/Absorboitunut vesi 
1430 𝐶𝐻2 symmetrinen taivutusvärähtely 
1370 C–O esteriryhmän venytysvärähtely 
1233 C–O karboksyylihapon venytysvärähtely 
1156 C–O–C asymmetrinen venytys 
1024 C–O eetterisidoksen venytysvärähtely 
898 C–O–C glykosidisidoksen venytysvärähtely 
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Selluloosa-asetaatin kemiallinen hajoaminen voi tapahtua usean eri mekanismin kautta. 
Reaktiot hapettavien pesuaineiden kanssa voivat johtaa uusien pääteryhmien muodos-
tumiseen kemiallisten reaktioiden seurauksena. Muutokset havaitaan aaltolukujen 1733 
𝑐𝑚­1 (C=O), 1430 𝑐𝑚­1 (𝐶𝐻2) ja 1230 𝑐𝑚
­1 (C–O- sidos) intensiteeteissä. [72] Hap-
pamat olosuhteet voivat aiheuttaa β(1–4) glukosidisidoksen katkeamisen, joka havaitaan 
IR-spektrissä aaltolukujen 1156 𝑐𝑚­1 ja 898 𝑐𝑚­1 muutoksina. [13] Erittäin emäksisissä 
olosuhteissa selluloosa-asetaatin tiedetään deasetyloituvan hydrolyysin seurauksena. 
[110] Deasetylaation seurauksena polymeerin pääketjuun kiinnittyneet asetaattiryhmät 
häviävät joko osittain tai kokonaan. Tämä havaitaan asetaattiryhmään liittyvien IR-
spektrin piikkien, kuten 1733 𝑐𝑚­1, 1370 𝑐𝑚­1 ja 1233 𝑐𝑚­1 intensiteettien selkeänä 
heikkenemisenä tai häviämisenä. [13; 71; 111]  
Kuvassa 55 b on regeneroidun selluloosan referenssinäytteen IR- spektri, joka vastaa 
osittain puhtaan selluloosan spektriä. Taulukossa 13 on esitetty regeneroidun selluloo-
san IR-spektrin intensiteettipiikkejä vastaavat funktionaaliset ryhmät. 
Taulukko 13. Regeneroidun selluloosan IR-spektrin tulkinta. [35; 71] 
Aaltoluku (𝒄𝒎­𝟏) Funktionaalinen ryhmä 
3333 OH venytysvärähtely 
2892 C–H asymmetrinen venytysvärähtely 
1733 C=O venytysvärähtely 
1637 OH absorboitunut taivutus 
1420 𝐶𝐻2 symmetrinen taivutusvärähtely 
1370 C–H värähtely 
1238 C–O värähtely 
1156 C–O–C asymmetrinen venytys 
1019 C–O eetterisidoksen venytysvärähtely 
896 C–O–C glykosidisidoksen venytysvärähtely 
 
Regeneroidun selluloosan hajoamismekanismit ovat osittain vastaavat kuin selluloosa-
asetaatilla. Altistuminen erittäin happamille olosuhteille voi aiheuttaa myös re-
generoidulla selluloosalla β(1–4) glukosidisidoksen katkeamisen. Tämä havaittaisiin IR-
spektrissä aaltolukujen 1156 𝑐𝑚­1 ja 898 𝑐𝑚­1 muutoksina. Hapettavissa olosuhteissa 
regeneroidun selluloosan hydroksidiryhmät voivat reagoida muodostaen uusia pääte-
ryhmiä, jotka havaittaisiin uusien intensiteettipiikkien muodostumisena. 
Sekä selluloosa-asetaatilla, että regeneroidulla selluloosalla aaltoluvulla 1637 𝑐𝑚­1 
esiintyvä intensiteettipiikki johtuu pääasiassa materiaaliin absorboituneen veden hyd-
roksidiryhmän taivutusvärähtelyistä. [71] Väite todettiin mittaamalla selluloosa-
asetaatin ja regeneroidun selluloosan spektrit kuivatuista materiaaleista, jolloin kyseisen 
piikin intensiteetti oli selkeästi heikentynyt. Ainoat havaittavat muutokset kosteiden ja 
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kuivattujen näytteiden välillä tapahtuivat aaltoluvuilla 3355 – 3333 𝑐𝑚­1 ja 1637 𝑐𝑚­1, 
jotka kuvaavat absorboituneet veden haihtumista materiaalista. 
Kuvassa 55 c on polyeetterisulfonin referenssinäytteen IR-spektri. Polymeerin IR-
spektri on huomattavasti selluloosa-asetaattia ja regeneroitua selluloosaa monimutkai-
sempi johtuen polyeetterisulfonin pääketjun toistuvan yksikön rakenteesta, aromaatti-
suudesta ja useista funktionaalisista ryhmistä. Taulukossa 14 on esitetty polyeetterisul-
fonin spektrin aaltolukuja vastaavat funktionaaliset ryhmät.  
Taulukko 14. Polyeetterisulfonin IR-spektrin tulkinta. [67; 70; 112] 
Aaltoluku (𝒄𝒎­𝟏) Funktionaalinen ryhmä 
3383 OH venytysvärähtely 
2923, 3068, 3095 Alifaattinen ja aromaattinen venytysvärähtely 
1650 C=C venytysvärähtely 
1576 C=C venytysvärähtely aromaattisessa renkaassa 
1484 C–S venytysvärähtely 
1409 C–H (𝐶𝐻3) asymmetrinen värähtely 
1319 C–𝑆𝑂2–C asymmetrinen venytysvärähtely 
1293 C–O–C venytysvärähtely (8 ja 84) 
1236 C–O–C aryyli-O-aryyli asymmetrinen värähtely 
1146 𝑆𝑂2 symmetrinen värähtely 
1102 C–O venytysvärähtely/Aromaattinen 
870–551 Aromaattinen sormenjälkialue 
 
Polyeetterisulfonin kemiallisen hajoamisen aiheuttamat muutokset tapahtuvat yleensä 
makromolekyylin sulfoniryhmässä (𝑆𝑂2), jolloin lopputuotteena syntyy uusia funktio-
naalisia ryhmiä. [13; 113] Tällöin muutokset IR-spektrissä havaitaan aaltolukujen 1484 
𝑐𝑚­1, 1319 𝑐𝑚­1 ja 1146 𝑐𝑚­1 intensiteetissä. Lisäksi uusien pääteryhmien muodostu-
misen seurauksena voi syntyä uusia funktionaalisia ryhmiä, jotka havaitaan spektrissä 
uusina piikkeinä. [13] Esimerkiksi sulfonihapon muodostuminen havaitaan ylimääräise-
nä piikkinä aaltoluvulla 1032 𝑐𝑚­1. [70] Tällöin tapahtuu samanaikaisesti aaltoluvun 
1484 𝑐𝑚­1 intensiteetin heikkeneminen, mikä kuvaa polymeerin C–S- sidosta. [68] Li-
säksi aaltoluvun 3275 𝑐𝑚­1 alapuolelle tulisi ilmaantua 𝑆𝑂3𝐻- sidoksesta aiheutuvia 
venytysvärähdyksiä. Toisaalta P/PVP ja PS/PVP seoksissa aaltoluvulla 1032 𝑐𝑚­1 il-
maantuva piikki voi toisinaan ilmaista fenoliryhmän muodostumista sulfonihapon si-
jaan. [77]  
Polysulfonin IR-spektri hyvin samanlainen kuin polyeetterisulfonin, mikä johtuu poly-
meerin toistuvan yksikön rakenteen yhtäläisyyksistä. Taulukossa 15 on kuvattu polysul-
fonin aaltolukuja vastaavat funktionaaliset ryhmät. 
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Taulukko 15. Polysulfonin IR-spektrin tulkinta [69; 114; 115]  
Aaltoluku (𝒄𝒎­𝟏) Funktionaalinen ryhmä 
3385 OH venytysvärähtely 
2966 C–H (𝐶𝐻3) asymmetrinen värähtely 
1651 C=C venytysvärähtely 
1583 C=C venytysvärähtely aromaattisessa renkaassa 
1486 C=C venytysvärähtely aromaattisessa renkaassa 
1410 C–H (𝐶𝐻3) asymmetrinen värähtely 
1321 C–𝑆𝑂2–C asymmetrinen venytysvärähtely 
1292 𝑆𝑂2 asymmetrinen venytysvärähtely 
1236 C–O–C aryyli-O-aryyli asymmetrinen värähtely 
1168 𝑆𝑂2 symmetrinen värähtely 
1147 𝑆𝑂2 symmetrinen värähtely 
1078, 1012 C–C alifaattinen ja/tai C–H aromaattinen taivutus- ja keinuntavärähtely 
831, 688 C–H keinuntavärähtely 
 
Polyeetterisulfonin ja polysulfonin yhtäläisistä rakennepiirteistä johtuen myös spektrin 
aaltolukuja vastaavat funktionaaliset ryhmät ovat lähes täysin samat. Suurimmat erot 
havaitaan aaltoluvun 2990 𝑐𝑚­1 kohdalla, joka kuvaa polysulfonin pääketjussa esiinty-
vän metyyliryhmän (𝐶𝐻3) värähtelyjä. Polyeetterisulfonilla aaltolukujen 1146 𝑐𝑚
­1 ja 
1236  𝑐𝑚­1 intensiteetit ovat hieman suuremmat, mikä todennäköisesti johtuu polyeette-
risulfonin polymeeriketjun suuremmasta sulfoni- ja eetterisidosten määrästä. Polysulfo-
nilla kemiallinen hajoaminen tapahtuu polymeerin pääketjun sulfoniryhmässä. Muutok-
set havaitaan aaltolukujen 1147 𝑐𝑚­1, 1168 𝑐𝑚­1, 1292 𝑐𝑚­1 ja 1321 𝑐𝑚­1 intensiteet-
tien selkeinä muutoksina ja uusien pääteryhmien muodostumisena. [13] Polyeetterisul-
fonin tapaan sulfonaattiryhmän muodostuminen kemiallisen hajoamisen seurauksena 
havaitaan uutena intensiteettipiikkinä aaltoluvulla 1032 𝑐𝑚­1. [69] 
Membraanien säilyvyyden parantamiseksi käytetty glyseroli oli havaittavissa IR- spekt-
reistä (kuva 55). Kuvassa sininen käyrä on ionivaihdetussa vedessä liotettu polysulfo-
nimembraanin referenssinäyte ja punainen käsittelemätön polysulfonimembraani.  
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Kuva 55. Polysulfoni Ref (sininen) ja polysulfoni uusi käsittelemätön (punainen) 
Kuvasta nähdään kaksi ylimääräistä piikkiä aaltoluvuilla 1039 𝑐𝑚­1 ja 921 𝑐𝑚­1 verrat-
taessa ionivaihdetussa vedessä liotettuun näytteeseen. Piikit kuvaavat glyserolin C–O- 
värähtelyjä. Lisäksi kuvasta havaitaan aaltolukujen 2929 𝑐𝑚­1 ja 2873 𝑐𝑚­1 voimistu-
minen, mikä johtuu glyserolin C–H- värähtelyistä. Glyseroli liukenee veteen hyvin poo-
lisen luonteensa vuoksi, mikä selittää intensiteettipiikin katoamisen tutkituista näytteis-











Pintamateriaalin IR-spektrin lisäksi mitattiin myös taustamateriaalien spektrit. Ennen 
tutkimuksen aloittamista ei vielä tarkkaan tiedetty membraanien taustamateriaalien 
koostumuksia. IR-mittausten perusteella saatiin lisätietoa pääkomponenteista vertaamal-
la spektriä tunnettujen materiaalin spektreihin. Membraanien taustamateriaalien spektrit 
on esitetty kuvassa 56. 
 
Kuva 56. Membraanien taustamateriaalit: a) Selluloosa-asetaatti (ylempi) ja re-




Kuvan 56a spektrin perusteella nähdään selluloosa-asetaatin ja regeneroidun selluloosan 
taustamateriaalin olevan polyetyleenitereftalaattia (PET). Piikki 1714 𝑐𝑚­1 kuvaa teref-
taalihapon esterin C=O- sidoksen venytysvärähtelyä, 1240 𝑐𝑚­1 C–C–O- sidoksen 
asymmetristä värähtelyä ja 1093 𝑐𝑚­1 O–C–C- sidoksen venytysvärähtelyä. Piikki 720 
𝑐𝑚­1 kuvaa aromaattisten rakenteiden C–H- sidosten huojuntavärähtelyjä. [117] Poly-
eteenitereftalaatin tiedetään hajoavan monomeereikseen erittäin konsentroiduissa alkaa-
lisissa liuoksissa hydrolyysin seurauksena. Reaktion seurauksena aaltolukujen 1711, 
1408, 1340 𝑐𝑚­1, 1240 𝑐𝑚­1 ja 1093 𝑐𝑚­1 intensiteetit heikkenevät tai häviävät koko-
naan hydrolyysin seurauksena. [67] Lisäksi PET:n hajotessa voi hajoamisen sivutuot-
teena syntyä karboksyylihappoa, joka ilmenee OH- sidoksen spektrialueen (3366 𝑐𝑚­1) 
intensiteetin voimistumisena. [118] 
Kuvassa 56b piikki 2914 𝑐𝑚­1 kuvaa polymeerin pääketjun hiilen ja vedyn välisten si-
dosten asymmetristä venytysvärähtelyä ja 2848 𝑐𝑚­1 vastaavasti symmetristä venytys-
värähtelyä. Piikki 1471 𝑐𝑚­1 kuvaa C–H- sidosten välistä saksivärähtelyä (Scissor 
bend) ja aaltoluvulla 1375 𝑐𝑚­1 esiintyvä piikki 𝐶𝐻3- sidoksen symmetristä taivutusvä-
rähtelyä. [67; 118] Tulosten perusteella ei voida olla täysin varmoja P- ja PS- membraa-
nien taustamateriaalin koostumuksesta, sillä näytteiden spektrit ovat lähes vastaavat 
polyeteenin spektrin kanssa. Aikaisempien tutkimusten perusteella tiedetään polyetee-
nin ja polypropeenin seoksia käytettävän membraanien taustamateriaalina. Polymeerien 
molekyylirakenteen samankaltaisuuden takia erot IR- spektrissä ovat hyvin pienet. Lä-
hes ainoat erot ovat aaltoluvuilla 2950 𝑐𝑚­1 ja 1375 𝑐𝑚­1 olevat piikit, jotka kuvaavat 
C–H- sidoksen värähtelyä sekä metyyliryhmän symmetristä värähtelyä. Kuvassa 56 b 
nähdään intensiteettipiikki aaltoluvulla 1375 𝑐𝑚­1, joka viittaa polypropeeniin. Toisaal-
ta aaltoluvun 3000 𝑐𝑚­1 alapuolella esiintyvät piikit viittaavat polyeteenin rakenteeseen. 
Tutkimuksen perusteella ei voida olla täysin varmoja taustamateriaalin koostumuksesta. 
[67] 
8.1.3 Havainnot 
Kemiallisten vanhennusten vaikutuksia tutkittiin vertaamalla altistettujen näytteiden ja 
referenssinäytteiden piikkien intensiteettejä, piikkien sijoittumista sekä mahdollisten 
uusien piikkien syntymistä. Lisäksi arvioitiin vanhennusajan ja liuoksen konsentraation 
vaikutuksia. Membraanin kestäessä kemiallisessa altistuksessa suurimman käytetyn 
pesuainekonsentraation ja pisimmän altistusajan muuttumattomana, voitiin materiaalin 
todeta kestävän myös pienemmät konsentraatiot ja lyhyemmät altistusajat. 
SELLULOOSA-ASETAATTI  
Selluloosa-asetaatilla havaitaan erittäin alkaalisissa olosuhteissa tapahtuvan spektrissä 
muutoksia (kuva 57). Kuvassa on esitetty pitkän kemiallisen altistuksen vaikutukset 
pesuaineilla 1 ja 2. 
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Kuva 57. Selluloosa-asetaatti Ref (sininen), PA1 (musta) ja PA2 (punainen). Pitkä-
aikainen altistus ja korkea konsentraatio. 
Kuvan sininen käyrä edustaa referenssinäytettä, musta PA1 altistusta ja punainen PA2 
altistusta. Kuvasta nähdään kemiallisesti altistettujen näytteiden spektreissä poikkeamat 
aaltoluvuilla 1733 𝑐𝑚­1, 1370 𝑐𝑚­1 ja 1233 𝑐𝑚­1 verrattaessa referenssinäytteeseen. 
Kuten aiemmin todettiin, aaltoluku 1733 𝑐𝑚­1 edustaa karbonyylin (C=O) venytysvä-
rähtely, 1370 𝑐𝑚­1 esteriryhmän venytysvärähtelyjä (C–O) ja 1233 𝑐𝑚­1 karboksyyli-
hapon (C–O) venytysvärähtelyä. Intensiteettipiikit viittaavat polymeerin asetaattiryh-
mään. Niiden heikkeneminen ja osittainen katoaminen voivat todennäköisesti liittyä 
hydrolyysin aiheuttamaan deasetylaatioon. Vastaava ilmiö havaittiin myös CA- mem-
braaneilla lyhytaikaisessa altistuksessa PA1 ja PA2 käytetyn konsentraation ollessa ma-
tala. Tämän perusteella deasetylaatio ei ole täysin verrannollinen altistusaikaan vaan 
alkaliteettiin. PA1 ja PA2 valmistettujen liuosten pH vaihteli 11,7–12,7 välillä, joka 
kemiallisen kestävyyden taulukon (liite 1) mukaan ylittää selluloosa-asetaatin käyttö-
alueen. Ionivaihdetun veden luonteen vuoksi pesuaineiden puskurointikyky nostaa liu-
oksen pH:n selluloosa-asetaatin käyttöalueen yläpäähän. Tämän takia pH-alueen 10–11 
tutkiminen laboratoriolosuhteissa PA1 ja PA2:lla osoittautui hankalaksi. 
Edellä mainittua väittämää pH:n vaikutuksesta selluloosa-asetaatin mikrorakenteen 
muutoksiin tukee myös PA3:lla saatu tulos. Pinta-aktiivisiin komponentteihin perustu-
van lievästi emäksisen PA3:sta valmistetun liuoksen pH oli 9,7 konsentraation ollessa 
korkea. Kuvasta 58 nähdään altistetun CA- membraanin IR-spektri. 
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Kuva 58. Selluloosa-asetaatti. Ref (sininen) ja PA3 (harmaa). Pitkäaikainen altistus 
ja korkea konsentraatio. 
Aaltolukujen 1733 𝑐𝑚­1, 1370 𝑐𝑚­1 ja 1156 𝑐𝑚­1 intensiteettien muutokset ovat huo-
mattavasti vähäisempiä verrattaessa PA1 ja PA2 tapahtuneisiin muutoksiin. Tämä osoit-
taa alkaalisen pesuliuoksen pH:n olevan merkittävin tekijä selluloosa-asetaatin asetaatti-
ryhmissä tapahtuvaan hydrolyysiin. Ilmiö voitaisiin todeta suorittamalla PA1 ja PA2 
altistukset selkeästi pH 12 alapuolella. Ionivaihdetun veden luonteen vuoksi pesuai-
nekonsentraatio jäisi erittäin matalaksi, minkä takia tulokset eivät olisi verrattavissa 
teollisuuden järjestelmiin. Liuoksen pH:n vaikutuksen lisäksi voidaan olettaa PA1–3 
pinta-aktiivisten komponenttien soveltuvan hyvin todennäköisesti CA- membraaneille. 
Näiden väitteiden perusteella voidaan todeta PA1 ja PA2 hyödyntämisen olevan mah-
dollista selluloosapohjaisten membraanien kemiallisessa puhdistamisessa. Tämä edellyt-
tää lisätutkimuksia oikean konsentraation ja alkaliteetin selvittämiseksi. Tutkimusten 
mukaan altistusajan ja konsentraation avulla kiihdytetty vanheneminen ei täysin simuloi 
membraanien olosuhteita tehdasympäristössä. Nopeutetun kemiallisen altistuksen on 
todettu joissakin tapauksissa vaurioittavan membraaneja todellisuutta nopeammin. [13] 
Tämä tulee ottaa huomioon selluloosa-asetaatin vaurioanalyysissa. 
Happopesuaineilla tehdyissä altistuksissa ei havaittu vastaavaa CA- membraanien ra-
kenteen hajoamista. Pitkäaikainen altistus PA4 ja PA5 ei aiheuttanut muutoksia spekt-
rissä kuten kuvasta 59 on nähtävissä. 
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Kuva 59. Selluloosa-asetaatti Ref (sininen), PA4 (oranssi) ja PA5 (vihreä). Pitkäai-
kainen altistus ja korkea konsentraatio. 
PA4 ja PA5 altistettujen CA- membraanien spektri on täysin identtinen referenssinäyt-
teen spektrin kanssa. Tämän perusteella voidaan todeta pesuaineiden soveltuvan sellu-
loosa-asetaatille jopa erittäin puskuroituina liuoksina. Molemmilla kemikaaleilla saavu-
tettiin pH 1,7 hyödynnettäessä korkeaa konsentraatiota. Liitteen 1 mukaan jopa suurem-













RC-membraaneilla tulokset olivat lähes täysin vastaavat kuin CA- membraaneilla. PA1 
ja PA2 altistetuilla RC- membraaneilla havaittiin muutoksia IR- spektrissä. Aaltoluku-
jen 1733 𝑐𝑚­1 ja 1238 𝑐𝑚­1 intensiteettipiikit ovat hävinneet kokonaan pitkäaikaisen 
altistuksen aikana, kuten kuvasta 60 nähdään. Kuvassa sininen käyrä on pitkäaikaisen 
altistuksen referenssinäyte, musta käyrä PA1 altistettu membraani ja punainen käyrä 
PA2 altistettu membraani.  
 
Kuva 60. Regeneroitu selluloosa Ref (sininen), PA1 (musta) ja PA2 (punainen). Pit-
käaikainen altistus ja korkea konsentraatio. 
Aaltoluvun 1238 𝑐𝑚­1 intensiteettipiikin katoaminen viittaa C–O- sidoksen värähtelyjen 
heikentymiseen. Todennäköisesti ilmiö johtuu polymeerin C6- hiilen C–O-sidosten kat-
keamisesta, mikä johtaa polymeeriketjujen välisten vetysidosten heikkenemiseen. Aal-
toluvulla 1733 𝑐𝑚­1 esiintyvä piikki viittaa hiilen ja hapen välisen kaksoissidoksen vä-
rähtelyihin, joita ei pitäisi esiintyä puhtaan regeneroidun selluloosan spektrissä. Toden-
näköisesti piikki on peräisin RC-membraanin valmistuksessa käytetystä lisäaineesta, 
jolla on pyritty vaikuttamaan materiaaliin ominaisuuksiin. Tämän tutkimuksen perus-
teella on lähes mahdotonta arvioida lisäaineen koostumusta ja sen vaikutusta RC- mem-
braanin kemialliseen vanhenemiseen. 
Selluloosa-asetaatin tavoin myös RC- membraaneilla PA3:n aiheuttamat muutokset 
spektrissä ovat huomattavasti vähäisemmät kuin PA1 ja PA2 kohdalla. Kuvasta 61 näh-
dään aaltolukujen 1733 𝑐𝑚­1 ja 1238 𝑐𝑚­1 intensiteettien heikentyneen huomattavasti 
vähemmän PA3 tehdyssä altistuksessa. 
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Kuva 61. Regeneroitu selluloosa: Ref (sininen) ja PA3 (harmaa). Pitkäaikainen al-
tistus ja korkea konsentraatio. 
Ilmiö on lähes täysin vastaava kuin CA-membraanilla. Tämän perusteella voidaan hyd-
rolyysin aiheuttaman kemiallisen vanhenemisen riippuvan liuoksen pH:sta CA- ja RC- 
membraaneilla. Oikean liuoskonsentraation ja alkaliteetin selvittämisen jälkeen PA1 ja 
PA2 hyödyntäminen on hyvin todennäköisesti mahdollista myös RC- membraaneille. 
PA4 ja PA5 suoritettu pitkäaikainen altistus (korkea konsentraatio) ei aiheuttanut IR- 
spektroskopian mukaan muutoksia regeneroidun selluloosan funktionaalisissa ryhmissä. 
Kuvasta 62 nähdään kemiallisesti altistettujen näytteiden spektrien olevan identtiset 




Kuva 62. Regeneroitu selluloosa Ref (sininen), PA4 (oranssi) ja PA5 (vihreä). Pit-
käaikainen altistus ja korkea konsentraatio.  
Tutkittujen näytteiden spektristä ei havaita viitteitä kemiallisesta hajoamisesta. Re-
generoidun selluloosan kohdalla kemiallinen hajoaminen tapahtuisi happamissa olosuh-
teissa todennäköisesti β (14) glykosidisidoksessa, joka havaittaisiin aaltolukujen 1156 
𝑐𝑚­1 ja 896 𝑐𝑚­1 heikkenemisenä. [13] 
SELLULOOSA-ASETAATIN JA REGENEROIDUN SELLULOOSAN TAUS-
TAMATERIAALI 
Selluloosa-asetaatin ja regeneroidun selluloosan taustamateriaaleissa ei havaita kemial-
liseen vanhenemiseen viittaavia muutoksia. Polyeteenitereftalaatin tiedetään hajoavan 
erittäin alkaalisissa olosuhteissa monomeereikseen hydrolyysin vaikutuksesta. [67] CA- 
ja RC-membraanien polyeteenitereftalaatista valmistettu tausta kesti altistukset kemial-
lisesta rakenteeltaan muuttumattona (kuva 63). Kuvassa on verrattu CA-membraanin 
taustan kemiallisesti altistettuja näytteitä referenssinäytteeseen. Näytteet ylhäältä alas-
päin lueteltuna Ref, PA1, PA2, PA3, PA4 ja PA5.  
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Kuva 63. Selluloosa-asetaatin taustamateriaali Ref ja PA1-PA5. Pitkäaikainen al-
tistus ja korkea konsentraatio. 
Erittäin pienet erot käyrien välillä johtuvat näytteiden kosteudesta sekä materiaalien 
välisistä eroista. RC-membraanin taustamateriaalin mittausten tulokset ovat täysin vas-
taavat. Tutkimusten perusteella voidaan todeta CA- ja RC-membraanien taustamateriaa-














Polyeetterisulfonin IR-spektroskopiassa huomio keskittyy pääasiassa polymeerin pää-
ketjun sulfonyyli- ja eetteriryhmiin, joissa kemialliset muutokset todennäköisesti tapah-
tuvat. Alkaalisilla pesuaineilla (PA1 ja PA2) tehdyt altistukset eivät aiheuttaneet mem-
braanin mikrorakenteen hajoamista tai uusien funktionaalisten ryhmien syntymistä ku-
ten kuvasta 64 havaitaan.  
 
Kuva 64. Polyeetterisulfoni Ref (sininen), PA1 (musta) ja PA2 (punainen). Pitkäai-
kainen altistus ja korkea konsentraatio. 
Ainoat muutokset altistettujen membraanien spektrissä tapahtuvat aaltoluvuilla 2928 
𝑐𝑚­1, 2872 𝑐𝑚­1 ja 1650 𝑐𝑚­1. Näitä kohtia lukuun ottamatta käyrät ovat lähes identti-
set. Spektrin aaltoluvulla 1650 𝑐𝑚­1 havaittava intensiteettipiikki kuvaa C=C- sidoksen 
välistä venytysvärähtelyä, sekä hydroksidiryhmien värähtelyjä. Muutoksia ei kuitenkaan 
havaita polymeeriketjun aromaattisia alueita kuvaavissa piikeissä aaltoluvuilla 1576 
𝑐𝑚­1 ja 1484 𝑐𝑚­1, jotka ovat sidoksissa piikin 1650 𝑐𝑚­1 värähtelyihin. Tämän perus-
teella voidaan todeta, ettei kemiallista vanhenemista tapahdu polymeerin rakenteessa. 
[78] Aaltoluvuilla 2928 𝑐𝑚­1 ja 2872 𝑐𝑚­1 ilmenevät muutokset kuvaavat todennäköi-
sesti membraanin pinnalle jääneitä pesuainejäämiä. 
Myös happamilla pesuaineilla (PA4 ja PA5) tehdyissä altistuksissa havaitaan vain erit-
täin pieniä muutoksia spektreissä, jotka viittaavat pesuainejäämiin ja mittauksessa ta-
pahtuviin normaaleihin poikkeamiin (Liite 2). PA3:lla tehty altistus aiheuttaa muita pe-
suaineita suuremman vasteen aaltoluvuilla 2924 𝑐𝑚­1 ja 2854 𝑐𝑚­1. Tämän lisäksi ha-
vaitaan pieni ylimääräinen piikki aaltoluvulla 1729 𝑐𝑚­1 (kuva 65). 
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Kuva 65. Polyeetterisulfoni. Ref (sininen) ja PA3 (harmaa). Pitkäaikainen altistus ja 
korkea konsentraatio. 
Spektrien perusteella ei havaita kemiallista hajoamista, joka ilmenisi sulfonyyli- ja eet-
teriryhmän intensiteettipiikeissä. Muiden tutkittujen näytteiden tapaan aaltoluvuilla 
2924 𝑐𝑚­1, 2854 𝑐𝑚­1 ja 1729 𝑐𝑚­1 esiintyvät piikit kuvaavat membraanin pinnan pe-
suainejäämiä. PA3 sisältämien pinta-aktiivisten komponenttien suuresta pitoisuudesta ja 
amfifiilisesta luonteesta johtuen niiden tarttuminen membraanien pinnalle on todennä-
köistä. Vastaava ilmiö havaitaan PA3 5% -liuoksella tehdyssä altistuksessa (liite 2). 
Ilmiö on vältettävissä riittävän tehokkaalla huuhtelulla. 
POLYSULFONI 
Polysulfonin IR-spektrien tulokset ovat vastaavat kuin polyeetterisulfonilla. Pesuaineilla 
1, 2, 4 ja 5 erot referenssinäytteen ja altistettujen näytteiden välillä ovat erittäin vähäiset. 
Ainoa erittäin pieni muutos spektrien välillä havaitaan aaltoluvun 1651 𝑐𝑚­1 intensitee-
tissä, kuten kuvasta 66 nähdään. 
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Kuva 66. Polysulfoni Ref ja PA1 ja PA2. Pitkäaikainen altistus ja korkea konsent-
raatio.  
Polyeetterisulfonin tapaan havaittu ero johtuu näytteen kosteudesta mittauksen aikana 
eli hydroksyyliryhmien värähtelystä. Spektreistä ei ole havaittavissa kemiallista vanhe-
nemista. Myös polysulfonin kohdalla PA3 aiheutti ylimääräisen piikin aaltoluvulle 1732 
𝑐𝑚­1, sekä aaltolukujen 2926 𝑐𝑚­1 ja 2854 𝑐𝑚­1 voimistumisen. Myös tässä tapaukses-
sa spektrissä havaittavat ylimääräiset piikit kuvaavat PA3:n pesuainejäämiä. Happamat 
pesuaineet eivät aiheuttaneet muutoksia membraanien spektreissä (Liite 2). 
POLYEETTERISULFONIN JA POLYSULFONIN TAUSTAMATERIAALI 
P- ja PS-membraanien pintamateriaalin tutkimisen lisäksi tarkasteltiin taustamateriaalin 
spektrissä tapahtuvia muutoksia. Aikaisempien tutkimusten mukaan polyeteenistä ja 
polypropeenista valmistettujen taustamateriaalin tiedetään kestävän erittäin hyvin sekä 
alkaalisia että happamia olosuhteita. [67] IR-spektroskopian avulla ei havaita kemialli-
seen vanhenemiseen viittaavia muutoksia kuten kuvasta 67 nähdään. Kuvassa on verrat-
tu polyeetterisulfonimembraanin taustamateriaalia referenssinäytteeseen. Kuvassa ylin 
(sininen) käyrä edustaa pitkäaikaisen altistuksen referenssinäytettä, josta alaspäin luetel-
tuna muut käyrät ovat PA1  PA5 altistettuja näytteitä.  
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Kuva 67. Polyeetterisulfonin taustamateriaalin IR- spektrit. Pitkäaikainen altistus ja 
korkea konsentraatio. 
Ainoa havaittava muutos on PA3:lla altistetun näytteen spektrissä ilmenevä pieni inten-
siteettipiikki aaltoluvulla 1744 𝑐𝑚­1, joka aikaisempien tulosten tapaan kuvaa mem-
braanin pinnan pesuainejäämiä. Vastaavat tulokset havaittiin polysulfonin taustamateri-
aalin kohdalla. IR-spektroskopia perusteella voidaan P- ja PS-membraanien taustamate-
riaalien kestävän tutkittujen pesuaineiden altistukset.  
8.2 Vaihe 2 (Visuaalinen tarkastelu) 
FTIR-spektroskopian jälkeen suoritettiin visuaalinen tarkastelu kosteille näytteille. Me-
nettely toistettiin kuivatuille näytteille, jotta voitiin eritellä kuivumisen aiheuttamat 
muutokset membraaneissa. Visuaalisella tarkastelulla tutkittiin kemiallisen altistuksen 
vaikutuksia membraanien pinta- ja taustakerroksen makrorakenteessa ja kiillossa, sekä 
havaitsemaan mahdolliset värimuutokset, halkeamat sekä haurastumat. 
Kosteiden näytteiden visuaalisessa tarkastelussa ei ole havaittavissa muutoksia pinta- tai 
taustakerroksen rakenteessa, värissä tai topografiassa. Tämän perusteella voidaan tode-
ta, ettei membraaneissa synny kemiallisen altistuksen seurauksena makrotason vaurioi-
ta. Kuivumisen aiheuttamien muutosten havaitsemiseksi ja näytteen pintarakenteen tut-
kimiseksi näytteet kuivattiin lämpökaapissa 30 ⁰C lämpötilassa 48 tunnin ajan.  Kui-
vauksen seurauksena CA- ja RC- membraaneilla havaitaan tapahtuvan muutoksia suo-
dattavassa pintamateriaalissa. Kuivumisen yhteydessä CA- ja RC- membraanit kiertyvät 
rullalle. Rullalle kiertyneiden näytteiden suoristuminen aiheuttaa pintamateriaalin hal-
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keamisen sekä referenssinäytteillä, että kemiallisesti altistetuilla näytteillä kuten kuvasta 
68 nähdään. 
 
Kuva 68. Kuivatut CA- membraaninäytteet. Vasen Ref (pitkäaikainen altistus) ja oi-
kea PA1 altistettu (pitkäaikainen altistus, korkea konsentraatio) 
Sama ilmiö toistuu kaikilla kuivatuilla CA-näytteillä huolimatta liuoksen konsentraati-
osta, lämpötilasta tai altistusajasta. Koska ilmiö tapahtuu myös ionivaihdetussa vedessä 
liuotetuille referenssinäytteillä, voidaan hajoamisen todeta olevan riippumatonta kemial-
lisesta altistuksesta. CA-membraaneilla kemiallisen altistuksen ei havaittu aiheuttaneen 
makrotason muutoksia membraaneissa referenssinäytteisiin nähden. Regeneroidulla 
selluloosalla pintarakenteen hajoaminen on huomattavasti voimakkaampaa kuten kuvas-
ta 69 nähdään.  
 
Kuva 69. Kuivatut RC- membraaninäytteet. Vasen Ref (pitkäaikainen altistus) ja oi-
kea PA1 (pitkäaikainen altistus, korkea konsentraatio) 
Kuvan 69 referenssinäytteen (vasen) pintarakenne on hajonnut kuivumisen seurauksena. 
PA1 käsitellyssä näytteessä pintamateriaali on vaurioitunut referenssinäytettä enemmän, 
sillä pintamateriaali on osittain irronnut taustamateriaalista näytteen reuna-alueelta. Al-
kaalisille pesukemikaaleille altistetuilla näytteillä pintamateriaalin makrotason vauriot 
olivat referenssinäytteittä suuremmat. Lisäksi RC- membraaneilla havaittiin altistusajan 
ja konsentraation kasvattamisen lisäävän hieman pintamateriaalissa havaittavia vaurioi-
ta. Happamille pesuaineille altistetuissa näytteissä ei silmämääräiset havaita muutoksia 
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referenssinäytteisiin verrattuna. Myöskään konsentraatio ja altistusaika eivät vaikuta 
makrotason vaurioihin happamilla pesuaineilla. 
Huomiot tukevat CA- ja RC- membraanien IR- spektroskopian tuloksia, joiden mukaan 
membraaneissa tapahtuu mikrotason muutoksia konsentroiduissa alkaalisissa liuoksissa. 
Visuaalisen tarkastelun perusteella voidaan alkaalisten liuosten konsentraation ja sitä 
kautta pH:n vaikuttavan myös makrotasolla havaittavan pintamateriaalin kemialliseen 
hajoamiseen RC-membraaneilla. Lisäksi visuaalisen tarkastelun huomiot osoittavat ett-
eivät tutkitut happamat pesuaineet aiheuta muutoksia CA- ja RC-membraaneissa, kuten 
IR-mittausten perusteella todettiin. 
Polyeetterisulfoni- ja polusulfonimembraaneissa ei havaita muutoksia kemiallisten altis-
tusten seurauksena. Molempien materiaalien näytteet vastaavat visuaalisesti täysin refe-
renssinäytteitä kuten kuvasta 70 nähdään. 
 
Kuva 70. Polyeetterisulfonin (ylempi) ja polysulfonin (alempi) pintarakenne kui-
vaamisen jälkeen. Vasen Ref (pitkäaikainen altistus) ja oikea PA1 altistettu (pit-
käaikainen altistus, korkea konsentraatio) 
Visuaalisessa tarkastelussa ei havaita muutoksia altistettujen membraaninäytteiden pin-
nan tai taustan morfologiassa, mikä tukee IR-spektroskopiasta saatuja tuloksia. Myös 
visuaaliset tarkastelut osoittavat polyeetterisulfonin ja polysulfonin kestävän alkaalisten 




8.3 Vaihe 3 (Kontaktikulmamittaus) 
Visuaalisen tarkastelun jälkeen suoritettiin kontaktikulmamittaukset membraanien pin-
taominaisuuksien tutkimiseksi. Mittaukset suoritettiin KSV CAM 200- laitteistolla, joka 
hyödyntää sessile drop -menetelmää. Käytetty pisarakoko oli 2 μl ja odotusaika pisaran 
pudottamisen ja kuvan ottamisen välissä 3 sekuntia. Odotusaika valittiin siten, että näyt-
teelle annosteltu pisara asettui lopulliseen muotoonsa ennen kuvan ottamista. Jokaisesta 
näytepisteestä tutkittiin kolme rinnakkaista näytettä. Näytteille annosteltiin noin 10–12 
pisaran sarja, joista kontaktikulman keskiarvo laskettiin. Kuvassa 71 on esitetty havain-
nekuva kontaktikulmamittauksen suorittamisesta. 
 
Kuva 71. Polyeetterisulfonin (vasen) ja polysulfonin (oikea) kontaktikulmamittauk-
sen havainnekuva. 
CA- ja RC-membraanien kontaktikulman mittaaminen ei ollut mahdollista materiaalin 
hajoamisesta johtuen. Kontaktikulman referenssiarvojen mittaaminen täysin neitseelli-
sistä CA- ja RC-membraaneista ei onnistunut. CA- ja RC- membraanien hydrofiilisen 
luonteen takia näytteelle annostellut pisarat imeytyivät lähes välittömästi membraanien 
pinnalle. Erittäin suuren hajonnan takia ei saatu vertailukelpoisia tuloksia. Ilmiön perus-
teella voidaan kuitenkin todeta CA- ja RC- membraanien olevan huomattavasti P- ja 
PS- membraaneja hydrofiilisempia. P- ja PS- membraaneista kontaktikulmat mitattiin 
jokaisesta näytepisteestä. PA3 suoritetun 36 tunnin altistuksen mittaustulokset puuttu-
vat, sillä PA1 ja PA2 tutkimusten jälkeen tiedettiin liuoksen pH:n olevan suurin tekijä 
kemiallisessa vanhenemisessa. Tämän perusteella oletettiin heikosti emäksisen PA3:n 
aiheuttamien muutosten olevan lähes riippumaton altistusajasta. Taulukossa 16 on esi-















Ref 51,5⁰ 52,0⁰ 66,1⁰ 63,8⁰ 
PA1 (matala til-%) 56,0⁰ 54,0⁰ 65,1⁰ 63,0⁰ 
PA1 (korkea til-%) 53,1⁰ 52,6⁰ 61,9⁰ 62,3⁰ 
PA2 (matala til-%) 55,8⁰ 54,7⁰ 72,5⁰ 63,8⁰ 
PA2 (korkea til-%) 53,2⁰ 49,5⁰ 62,4⁰ 61,8⁰ 
PA3 (matala til-%) – 62,5⁰ – 59,2⁰ 
PA3 (korkea til-%) – 60,7⁰ – 64,2⁰ 
PA4 (matala til-%) 53,3⁰ 51,8⁰ 61,4⁰ 60,8⁰ 
PA4 (korkea til-%) 54,2⁰ 51,4⁰ 60,2⁰ 60,7⁰ 
PA5 (matala til-%) 56,3 55,2 64,6 59,8 
PA5 (korkea til-%) 52,6 52,6 62,5 60,2 
 
Taulukosta nähdään polyeetterisulfonin olevan luonteeltaan polysulfonia hieman hydro-
fiilisempi. Tämä on nähtävissä myös kuvista 72 ja 73. Kontaktikulmamittausten mukaan 
polyeetterisulfoni on luonteeltaan hydrofiilisen ja hydrofobisen materiaalin rajoilla. Po-
lyeetterisulfoni on mittausten mukaan luonteeltaan hydrofobinen, jos raja-arvona pide-
tään 50⁰ kulmaa. [12; 52] Taulukon 17 perusteella tehdystä kuvasta 72 nähdään polyeet-
terisulfonin mittaustulosten keskinäisten erojen olevan hyvin pienet.  
 
Kuva 72. Polyeetterisulfonin kontaktikulmat (⁰). X on matala konsentraatio ja Y on 
korkea konsentraatio. 
Pesuaineille 1, 2, 4 ja 5 altistetuilla näytteillä mittaustulokset ovat lähes vastaavat refe-
renssinäytteisiin nähden. Pitkäaikaisessa altistuksissa ero referenssinäytteeseen nähden 
vaihtelee noin ± 3⁰ välillä. Lyhytaikaisessa altistuksessa vaihtelu on hieman suurempi, 
mutta ei merkittävä. Näin pienet erot johtuvat todennäköisesti mittausvirheistä ja mate-
































raatio suurensi kontaktikulmaa ja korkea konsentraatio altistus pienensi sitä. Ilmiö ei ole 
yksinään selitettävissä muutoksilla membraanin pintarakenteessa, vaikka joissakin tilan-
teissa PES- membraanien hydrofiilisuus voi lisääntyä alkaalisen altistuksen seurauksena 
materiaalin elektroninluovutuskyvyn takia.  [67] 
Polyeetterisulfonin kontaktikulmamittausten ainoa selkeä poikkeus havaitaan PA3:lla 
altistettujen näytteiden kontaktikulmassa. Altistuksen seurauksena näytteiden hydrofo-
bisuus on lisääntynyt referenssinäytteisiin nähden, toisin kuin muissa näytepisteissä. 
Kontaktikulman kasvaminen on tässä tilanteessa selitettävissä membraanin pinnalle 
jääneillä pesuainejäämillä, mikä on havaittavissa myös IR- spektroskopian tuloksista 
(Liite 2). Tutkimusten mukaan pinta- aktiivisia komponentteja sisältävät pesuaineet 
voivat lisätä membraanien hydrofobisuutta. Ilmiö on vältettävissä huolellisella ja riittä-
vän tehokkaalla huuhtelulla pesutapahtuman jälkeen. [11; 119] Tässäkin tapauksessa 
altistuksen jälkeinen huuhtelu ei ole ollut riittävän tehokas. Tämä on nähtävissä vertaa-
malla PA3 eri vahvuisten liuosten näytepisteiden kontaktikulmien eroa. Korkeassa kon-
sentraatiossa altistetuilla membraaneilla kontaktikulma on pienempi, vaikka pinta-
aktiivisten komponenttien konsentraatio liuoksessa on suurempi. Tulos osoittaa pesuta-
pahtuman jälkeisen huuhtelun vaikutuksen membraanin pintaominaisuuksiin. 
Hieman hydrofobisemman polysulfonin tulokset ovat lähes vastaavat. Taulukon 17 pe-
rusteella tehdystä kuvasta 73 nähdään polysulfonin kontaktikulmamittausten tulosten 
erojen olevan erittäin pienet tutkittujen näytteiden välillä.  
 
Kuva 73. Polysulfonin kontaktikulmat (⁰). X on  matala konsentraatio ja Y on korkea 
konsentraatio 
Ainoan poikkeuksen muodostaa PA2 (matala konsentraatio) tehty pitkäaikainen altistus, 
joka on selkeästi muita mittaustuloksia suurempi. Vastaavaa kontaktikulman kasvua ei 
havaita muissa mittauksissa. Tämä osoittaa poikkeavan tuloksen johtuvan todennäköi-
sesti mittausvirheestä, materiaalieroista tai näytteenvalmistuksessa tapahtuneesta vir-

































spektroskopiassa ei havaita poikkeavuuksia spektreissä (Liite 2). Mittaustuloksissa ei 
havaita eroja, jotka viittaisivat polysulfonimembraanin kemialliseen vanhenemiseen ja 
pintarakenteen muuttumiseen. Aiempien tutkimusten perusteella tiedetään kontaktikul-
mamittauksen tulosten vaihtelevan mittauspisteestä riippuen membraanin pintaraken-
teen ja pinnankarheuden mukaan. Laadullisten erojen takia eri valmistuserien välillä 
tulokset voivat vaihdella hieman mittauspisteestä ja membraanien valmistuserästä riip-
puen. Tämän takia muutaman asteen heitto mittaustuloksissa ei ole todiste pintaominai-
suuksien muutoksista. [40] 
8.4 Vaihe 4 (SEM) 
Kontaktikulmamittausten jälkeen tutkittiin membraanien pintarakennetta pyyh-
käisyelektronimikroskopian avulla. Tavoitteena oli selvittää kemiallisen altistuksen ai-
heuttamia muutoksia membraanien pintarakenteen topografiassa ja poikkileikkeen huo-
kosissa. Kuvat otettiin Zeiss ULTRAplus pyyhkäisyelektronimikroskoopilla, jolla saa-
vutetaan 1,0 nm resoluutio 15 kV jännite. Laite hyödyntää SE-, EsB, AsB, Everhart-
Thornley ja STEM- detektoreja. Pyyhkäisyelektronimikroskopian tavoitteena oli tutkia 
membraanin pintarakenteen lisäksi myös poikkileikkeitä. Vertailukelpoisten poikki-
leikenäytteiden valmistaminen osoittautui erittäin haastavaksi, minkä takia niitä ei voitu 
hyödyntää tutkimuksessa lukuisista yrityksistä huolimatta. Toisinaan poikkileikkeen 
valmistaminen onnistui, jolloin kuvasta saatiin erittäin tarkka. Kuvassa 74 on esitetty 
PA2 altistetun polyeetterisulfonimembraanin pintarakenne. 
 




Kuvasta nähdään selkeästi tiiviimpi huokoinen pintamateriaali, jonka alapuolella on 
sormimainen huokosrakenne. Membraanin pintakerrosta tukee kuitumainen taustamate-
riaali, joka on nähtävissä kuvan alaosassa. Polysulfonin pintarakenne oli lähes vastaava 
kuin polyeetterisulfonilla. Kuvassa 75 on esitetty PA1 altistettu polysulfonimembraani.  
 
Kuva 75. Polysulfonimembraanin pintarakenne (PA1, pitkäaikainen altistus, korkea 
konsentraatio) 
Kuvasta on nähtävissä vastaava tiiviimpi huokoinen pintamateriaali, jonka alapuolella 
on sormimainen huokosrakenne. Erot kuvaan 74 verrattaessa johtuvat pääasiassa ku-
vauskulmasta ja poikkileikkeen epätasaisesta leikkauspinnasta. Kuvasta nähdään huo-
kosrakenteen säilyneen muuttumattomana, mikä on osoitus membraanin kemiallisesta 
kestävyydestä.   
Pyyhkäisylektronimikroskopia keskittyi membraanien pinnan tutkimiseen. Näytteistä 
etsittiin kemialliseen hajoamiseen viittaavia muutoksia vertaamalla altistettuja näytteitä 
referenssinäytteisiin. Kuvassa 76 on esitetty polyeetterisulfonimembraanin referenssi-
näyte, sekä pesuaineille 1–5  altistetut näytteet. 
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Kuva 76. Polyeetterisulfonin pinnan SEM- kuvat. Ref ja PA1–5 (pitkäaikainen altis-
tus, korkea konsentraatio) 
Tutkitut näytteet ovat säilyneet pintarakenteeltaan muuttumattomina. Kemiallinen van-
heneminen havaittaisiin pintamateriaalissa selkeänä huokoskoon suurentumisena, hal-
keamina tai topografian muutoksina. [69; 108] Esimerkiksi RC-membraanin lyhytaikai-
sen altistuksen referenssinäytteen SEM-kuva osoittaa selkeästi pintarakenteen mikrora-
kenteen hajoamisen (kuva 77). 
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Kuva 77. RC-membraanin pintarakenne (Ref lyhytaikainen altistus) 
Polyeetterisulfonimembraaneissa vastaavia muutoksia ei havaittu, mikä osoittaa aiem-
pien tutkimusten tapaan membraanin kestävän tutkituilla pesukemikaaleilla tehdyt altis-
tukset. Kontaktikulmamittausten perusteella havaittiin PA3:lla altistettujen PES-
membraanien hydrofobisuuden lisääntyneen. Pinnan SEM-kuvista on nähtävissä erittäin 
pieniä (alle 1 μm) saostumia, jotka ovat todennäköisesti pesuainejäämiä. Vastaavia jää-
miä ei ole havaittavissa muissa näytteissä, mikä osaltaan selittää membraanin hydrofo-
bisuuden lisääntymisen PA3:lla tehden altistuksen seurauksena. 
Polysulfonimembraaneilla tulokset ovat täysin vastaavat kuin polyeetterisulfonilla. Ku-
vassa 78 on esitetty polysulfonimembraanien referenssinäyte, sekä pesuaineilla 1 – 5 
altistetut näytteet.  
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Kuva 78. Polysulfonin pinnan SEM-kuvat. Ref ja PA1–5  (pitkäaikainen altistus, 
korkea konsentraatio) 
Membraanin pintarakenteessa ei havaita huokosten suurentumista tai halkeilua, jotka 
viittaisivat kemialliseen vanhenemiseen. Erot näytteiden välillä johtuvat pääasiassa ma-







8.5 Vaihe 5 (DSC) 
Tutkimuksen viimeisessä vaiheessa suoritettiin terminen analyysi lämpövuohon perus-
tuvalla Netzsch DSC 204 F1 differentiaalisella pyyhkäisykalorimetrilla. Tutkittu lämpö-
tilaväli oli 0–300 ⁰C ja lämmitysnopeus 20 ⁰C/min. Lämpötilaväli valittiin aikaisempien 
tutkimustulosten ja kirjallisuudesta saatujen tietojen perusteella. Atmosfäärinä mittauk-
sissa käytettiin typpikaasua. Näytteet valmistettiin leikkaamalla membraaneista useita 
pieniä kappaleita, jotka asetettiin alumiinisiin upokkaisiin. Näytteiden paino vaihteli 4–
13 mg välillä. Selluloosa-asetaatin ja regeneroidun selluloosan DSC- käyristä nähdään 
PET:n sulamispiikki noin 258 ⁰C kohdalla, sekä heikosti membraaninäytteiden pintara-
kenteen lasisiirtymälämpötila. CA- membraanilla muutos pohjaviivassa nähdään noin 
77 ⁰C kohdalla ja RC- membraanilla noin 75 ⁰C kohdalla. Membraanien DSC- käyrät 
on esitetty kuvissa 79 ja 80. 
 
Kuva 79. CA- membraanin DSC- mittaukset: Ref (musta) sekä PA1, PA3, PA4 ja 
PA5 (pitkäaikainen altistus, korkea konsentraatio). 
Lasisiirtymälämpötilan hyödyntäminen pintamateriaalin vertailevassa tutkimuksessa ei 
ole mahdollista lasisiirtymälämpötilan heikon intensiteetin takia. Heikko intensiteetti 
johtuu todennäköisesti materiaalin luonteesta. Mittaukset toistettiin useaan kertaan eri 
lämmitysnopeuksilla mittaamalla ainoastaan pintamateriaali. Yrityksistä huolimatta 
lasisiirtymälämpötilan intensiteetti ei ollut riittävä. Regeneroidulla selluloosalla tulokset 
ovat vastaavat kuin CA- membraanilla (kuva 80). 
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Kuva 80. RC- membraanien DSC- mittaukset: Ref (musta) sekä PA1, PA3, PA4 ja 
PA5 (pitkäaikainen altistus,  korkea konsentraatio). 
Kuvista nähdään selkeästi taustamateriaalin (PET) sulamispiikki noin 257 ⁰C kohdalla. 
Erot altistettujen näytteiden ja referenssinäytteiden välillä nähdään piikkien korkeudessa 
ja kiteisyydessä. Mittausten perusteella saadut tiedot on esitetty taulukossa 17. Taulu-
kossa 17 on esitetty myös ∆𝐻𝑚, joka on reaktion sulamisentalpia. Sitä käytetään poly-
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Taulukko 17. CA- ja RC- membraanien taustamateriaalin kiteisyys 
SELLULOOSA-ASETAATTI 
PET 𝑻𝒑 (⁰C) 𝑻𝒐 (⁰C) ∆𝑯𝒎 (J/g) Piikin korkeus (mW/mg) Kiteisyys (%) 
Ref 258,2 245,2 32,75 0,438 23,39 
PA1 258,9 247,4 32,75 0,446 23,22 
PA3 258,7 245,5 34,36 0,434 24,54 
PA4 256,7 243,2 36,66 0,459 26,19 
PA5 258,3 244,1 36,33 0,451 25,95 
REGENEROITU SELLULOOSA 
PET 𝑻𝒑 (⁰C) 𝑻𝒐 (⁰C) ∆𝑯𝒎 (J/g) Piikin korkeus (mW/mg) Kiteisyys (%) 
Ref 257,0 243,9 30,30 0,398 21,64 
PA1 255,2 244,2 36,61 0,514 26,15 
PA3 256,4 244,0 33,43 0,452 23,88 
PA4 257,7 243,9 31,14 0,392 22,24 
PA5 257,0 243,0 34,91 0,421 24,94 
 
𝑇𝑝 on sulamispiikin korkein kohta, jota käytetään määrittämään polymeerin sulamisväli. 
𝑇𝑜 on ekstrapoloitu sulamispiste, joka sijaitse pohjaviivan ja piikin tangentin leikkaus-
pisteessä. Piikin korkeus kuvaa näytteen absorboimaa painoon suhteutettua lämpövirtaa. 
Taulukon mukaan erot referenssinäytteiden ja altistettujen näytteiden välillä ovat erit-
täin pienet. Suurimmat muutokset nähdään reaktion sulamisentalpiassa ja sen perusteel-
la lasketuissa kiteisyysasteissa. Tulosten perusteella molempien materiaalien kiteisyys-
aste on noussut hieman sekä alkaalisille, että happamille liuoksille tehtyjen kemiallisten 
altistusten seurauksena. Hydrolyysin tiedetään aiheuttavan joissakin tapauksissa kitei-
syysasteen nousua amorfisten segmenttien hajoamisen takia. Tulosten perusteella myös 
happamat olosuhteet vaikuttaisivat lisänneen hieman kiteisyyttä, mikä ei tue väittämää. 
[120] Myös IR- spektroskopian tulokset tukevat väittämää ettei kyse ole kemiallisesta 
hajoamisesta. PET:llä kiteisyyden muuttuminen havaittaisiin muutoksina karbonyyli–
esteri–karbonyyli- ryhmän värähtelyjen intensiteettipiikissä aaltoluvulla 1711 𝑐𝑚­1. 
[121] Tutkimuksissa muutosta ei havaittu. Todennäköisesti erot näytteiden välillä joh-
tuvat materiaalikohtaisista eroista ja mittausten välisestä vaihtelusta. 
Polyeetterisulfonin ja Polysulfonin DSC- mittauksien tuloksista nähdään selkeästi kaksi 
sulamispiikkiä. Membraanien DSC- mittaukset on esitetty kuvissa 81 ja 82.  
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Kuva 81. Polueetterisulfonin DSC- käyrät: Ref (musta) sekä PA1, PA2, PA4 ja PA5 
(pitkäaikainen altistus,  korkea konsentraatio). 
 
DSC- mittausten tulokset tukevat IR- spektroskopian tuloksia taustamateriaalin koostu-
muksesta. Käyrien perusteella nähdään materiaalin koostuvan polyeteenin ja polypro-
peenin seoksesta. Noin 128 ⁰C asteessa havaittava endoterminen piikki kuvaa korkea-
tiheyksisen polyeteenin sulamista ja 159 ⁰C esiintyvä piikki kuvaa isotaktisen polypro-
peenin sulamista. [122] Polysulfonilla vastaavat luvut ovat noin 130 ⁰C ja 160 ⁰C kuten 
kuvasta 82 nähdään.  
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Kuva 82. Polysulfonin DSC- käyrät: Ref (musta) sekä PA1, PA2, PA4 ja PA5 (pit-
käaikainen altistus,  korkea konsentraatio). 
 
DSC- mittauksista ei havaita selkeästi polyeetterisulfonin ja polysulfonin lasisiirtymää, 
joka polyeetterisulfonilla on noin 228 ⁰C astetta ja polysulfonilla noin 188 ⁰C astetta. 
Molemmilla materiaaleilla nähdään erittäin pieni muutos pohjaviivassa lasisiirtymäläm-
pötilan kohdalla, mikä ei tarkkuudeltaan riitä vertailevaan analyysiin. Todennäköisesti 
heikko signaali johtuu pintamateriaalin vähäisestä näytemäärästä upokkaassa, minkä 
takia laitteiston herkkyys ei riitä havaitsemaan muutosta. Vertaamalla altistettuja näyt-
teitä referenssinäytteisiin, nähdään pieniä muutoksia polyeteenin ja polypropeenin su-








Taulukko 18. DSC- näytteiden mittaustulokset 
POLYEETTERISULFONI 
PE-HD 𝑻𝒑 (⁰C) 𝑻𝒐 (⁰C) 𝜟𝑯𝒎 (J/g) Piikin korkeus (mW/mg) 
Ref 128,4 122,7 80,71 1,632 
PA1 130 122,7 71,15 1,108 
PA2 132,9 122,7 78,92 1,165 
PA4 129,1 122,7 80,97 1,115 
PA5 128,6 122,9 78,74 1,295 
PP, Isotaktinen 𝑻𝒑 (⁰C) 𝑻𝒐 (⁰C) 𝜟𝑯𝒎 (J/g) Piikin korkeus (mW/mg) 
Ref 158,6 154,7 36,36 0,5109 
PA1 161,3 154,7 31,63 0,4271 
PA2 163,0 156,0 32,76 0,452 
PA4 162,6 154,5 33,96 0,4516 
PA5 161 154,8 34,69 0,4555 
POLYSULFONI 
PE-HD 𝑻𝒑 (⁰C) 𝑻𝒐 (⁰C) 𝜟𝑯𝒎 (J/g) Piikin korkeus (mW/mg) 
Ref 129,8 123,3 82,49 1,407 
PA1 130,1 123,3 74,02 1,296 
PA2 129,8 123,3 81,76 1,404 
PA4 129,8 123,4 80,47 1,4 
PA5 130,1 123,5 82,93 1,274 
PP, Isotaktinen 𝑻𝒑 (⁰C) 𝑻𝒐 (⁰C) 𝜟𝑯𝒎 (J/g) Piikin korkeus (mW/mg) 
Ref 159,6 154,4 34,66 0,4513 
PA1 159,3 154,2 31,19 0,4034 
PA2 159,6 154,4 33,88 0,4481 
PA4 159.6 154,5 33,28 0,4451 
PA5 159,6 154,4 34,00 0,4486 
 
Taulukon 18 mukaan erot polyeteenin sulamispiikkien välillä ovat hyvin pienet. Erityi-
sesti ekstrapoloidun sulamispisteen arvot ovat erittäin lähellä toisiaan. Polypropeenilla 
erot sulamispiikkien välillä ovat hieman suuremmat. Kuvista havaitaan kemiallisesti 
altistettujen näytteiden piikkien muodon hieman muuttuneet, mikä voi johtua eripituis-
ten polymeeriketjujen suhteen muutoksesta. Tämä ei kuitenkaan viittaa selkeään poly-
meerimateriaalin hajoamiseen, joka vaikuttaisi membraanin ominaisuuksiin. 
Suurimmat muutokset DSC- mittauksista havaitaan käyrien korkeudessa eli painoon 
suhteutetussa lämpövirrasta, sekä kaavan 9 perusteella lasketuissa kiteisyyden arvoissa. 
PE-HD:llä kiteisyyden referenssiarvo on 293 J/g ja polypropeenilla 207–209 J/g. Kaa-
van perusteella lasketus arvot on esitetty taulukossa 19. 
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Taulukko 19. Taustamateriaalin kiteisyys 
POLYEETTERISULFONI POLYSULFONI 
PE-HD Kiteisyys (%) PE-HD Kiteisyys (%) 
Ref 27,5 Ref 28,2 
PA1 24,3 PA1 25,3 
PA2 26,9 PA2 27,9 
PA4 27,6 PA4 27,5 
PA5 26,8 PA5 28,3 
PP, Isotaktinen Kiteisyys (%) PP, Isotaktinen Kiteisyys (%) 
Ref 16 Ref 16,7 
PA1 15,2 PA1 15 
PA2 15,75 PA2 16,3 
PA4 16,32 PA4 16 
PA5 16,7 PA5 16,3 
 
Taustamateriaalin polyeteenin ja polypropeenin kiteisyys vaihtelee erittäin vähän. PA1 
tehdyssä altistuksessa polymeerien kiteisyys laskee noin 3,2 %. Kiteisyysasteen lasku 
voi johtua joko muutoksista kiderakenteessa tai näytemateriaalin huonosta kontaktista 
näytepitimeen, mikä heikentää lämpöenergian siirtymistä. Happamille pesuaineille altis-
tetuilla näytteillä muutos on hieman vähäisempää. Polyeetterisulfonin näytteissä erot 
ovat huomattavasti suuremmat kuin polysulfonin näytteissä, vaikka taustan materiaali 
on sama. Ilmiön tulisi toistua selkeästi myös polysulfonilla, jotta kyse olisi kemiallisesta 
hajoamisesta. Todennäköisesti erot käyrien välillä johtuvat näytteen ja näytekupin huo-
nosta kontaktista, kosteudesta näytteiden punnituksen aikana tai laitteiston herkkyydes-
tä. 
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9. YHTEENVETO JA JOHTOPÄÄTÖKSET 
Kemiallinen puhdistaminen on säilyttänyt suosionsa membraanien puhdistamisessa, 
sillä menettelyn on todettu olevan tehokkain vaihtoehto membraanien suodatustehok-
kuuden ja selektiivisyyden palauttamiseksi. Menetelmän lukuisista eduista huolimatta, 
polymeerimembraanien kemiallinen kestävyys rajoittaa puhdistusprosessia. Membraa-
nimateriaalien perusteella tulee tarkkaan määrittää käytetyt prosessipesuaineet, konsent-
raatiot sekä altistusajat prosessin optimoinnin kannalta. Tämän avulla varmistetaan 
membraanien optimaalinen läpäisy ja selektiivisyys, sekä mahdollisimman pitkä käyt-
töikä. Tässä diplomityössä tutkittiin alkaalisten ja happamien pesuaineiden soveltuvuut-
ta yleisimmin käytetyille polymeerimembraaneille. Lisäksi tutkittiin eri konsentraatioi-
den ja altistusaikojen vaikutuksia membraanien kemialliseen vanhenemiseen. Tutki-
muksen alkuvaiheessa tarkasteltiin membraanien materiaalikoostumuksia, jotta jatko-
tutkimukset voitiin määrittää materiaaleille sopiviksi. 
IR- spektroskopian mukaan polyeetterisulfonilla ja polysulfonilla ei havaittu kemiallista 
vanhenemista alkaalisissa tai happamissa olosuhteissa. Myöskään liuoksen konsentraa-
tio tai altistusaika eivät vaikuttaneet lopputulokseen. Erot altistettujen membraanien ja 
referenssinäytteiden välillä johtuivat näytteiden kosteudesta sekä membraanien pinnan 
pienistä pesuainejäämistä. Liitteen 1 mukaan polyeetterisulfoni ja polysulfoni kestävät 
erinomaisesti sekä erittäin happamia, että alkaalisia olosuhteita (pH 1–14). IR- spektro-
skopiasta saadut tulokset tukevat väitettä. IR- spektroskopian perusteella havaittiin sel-
luloosapohjaisten membraanimateriaalien alkaalisten olosuhteiden keston olevan rajalli-
nen. PA1 ja PA2 korkea alkaliteetti (pH 12,1–12,7) aiheutti selluloosa-
asetaattimembraanien deasetylaation hydrolyysin seurauksena. Ilmiö oli havaittavissa 
CA- membraanien tiettyjen IR- spektrin intensiteettipiikkien katoamisena. Vastaavasti 
regeneroidusta selluloosasta valmistetuilla membraaneilla havaittiin korkean alkaliteetin 
aiheuttavan polymeeriketjujen välisten sidosten heikkenemistä. Altistusajan puolittami-
nen ei vaikuttanut kemiallisen vanhenemisen ilmentymiseen. Alkaalisella PA3:lla teh-
dyssä altistuksessa (pH 9,7) ei tapahtunut vastaavaa kemiallista hajoamista kuin CA- ja 
RC- membraaneilla. IR- spektrissä ei nähty vastaavia muutoksia kuin PA1 ja PA2 teh-
dyissä altistuksissa. Ilmiö on selitettävissä selluloosapohjaisten membraanien alkaalis-
ten olosuhteiden kestolla. Pesuaineilla 1 ja 2 tehdyissä altistuksissa liuosten konsentraa-
tio ylitti membraanien alkaalisten olosuhteiden keston. Liitteen 1 mukaan C- ja RC- 
membraanien korkein sallittu pH pesutapahtuman aikana on noin 12. Todennäköisesti 
kemiallisesta hajoamiselta olisi vältytty, jos altistusten aikana pH olisi pysynyt selkeästi 
alle sallitun rajan. PA1 ja PA2 puskurikyvyn sekä ionivaihdetun veden luonteen takia ei 
kuitenkaan ollut mahdollista tutkia pienenpien pH-arvojen käyttämistä. Todennäköisesti 
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pienempi alkaliteetti olisi estänyt selluloosapohjaisten membraanien hydrolyysistä joh-
tuvan kemiallisen hajoamisen.  
Erittäin happamat olosuhteet eivät aiheuttaneet IR- spektroskopian perusteella selluloo-
sapohjaisissa membraaneissa kemiallista vanhenemista. Altistusaika ja konsentraatio 
eivät myöskään vaikuttaneet lopputulokseen. Ilmiö tukee väitettä, jonka mukaan sellu-
loosapohjaiset membraanit kestävät paremmin happamia olosuhteita. Tämä johtuu 
membraanien taipumuksesta hajota hydrolyysin seurauksena alkaalisisssa olosuhteissa. 
Liitteen 1 mukaan selluloosapohjaiset membraanit kestävät erittäin happamia olosuhtei-
ta (pH 1). Kemiallisissa altistuksissa pH oli alimmillaan 1,65. Tämän perusteella voi-
daan todennäköisesti hyödyntää jopa konsentroituneempia liuoksia selluloosamembraa-
nien happopesuissa.  
Pintamateriaalin lisäksi tutkittiin membraanien taustamateriaalien kemiallista kestävyyt-
tä IR- spektroskopialla. Tutkimuksen alkuvaiheessa ei tarkkaan tiedetty membraanien 
taustan tukikerroksen koostumuksia. IR- spektroskopian perusteella havaittiin CA- ja 
RC- membraanien taustamateriaalin olevan polyeteenitereftalaattia (PET). Polyeette-
risulfonin ja polysulfonin taustamateriaalin oletettiin aluksi olevan polyeteeniä, mutta 
DSC- tutkimusten perusteella materiaalin todettiin koostuvan korkeatiheyksisen poly-
eteenin (PE-HD) ja isotaktisen polypropeenin (PP) seoksesta. IR- spektroskopian perus-
teella alkaalisten ja happamien olosuhteiden ei havaittu aiheuttavan taustamateriaaleissa 
kemiallista vanhenemista. Havaitut erot johtuivat pääasiassa vähäisistä pesuainejäämistä 
materiaalin pinnalla. 
IR- spektroskopian jälkeen suoritettiin visuaalinen tarkastelu sekä kosteille, että kuiva-
tuille näytteille. Polyeetterisulfoni- ja polysulfonimembraaneissa ei havaittu muutoksia 
referensseihin verrattuna. Membraanien pinnan ja taustan rakenne, väri ja kiilto pysyivät 
muuttumattomina happamien ja alkaalisten altistusten jälkeen. Kuivattaminen ei aiheut-
tanut muutoksia altistettujen ja referenssimateriaalien välillä. Visualisessa tarkastelussa 
ei havaittu muutoksia kosteissa CA- ja RC- membraaninäytteissä. Kemiallisesti altiste-
tut näytteet eivät poikenneet referenssinäytteistä, mutta CA- ja RC- membraanien kui-
vattaminen aiheuttavan pintamateriaalin haurastumisen. Kemiallinen altistus ei vaikut-
tanut materiaalin haurastumiseen, sillä myös referenssinäytteiden pintamateriaali hajosi 
kuivumisen seurauksena. CA- membraaneilla konsentraation ja altistusajan ei havaittu 
vaikuttavan vaurioihin. RC- membraaneilla haurastuminen oli huomattavasti voimak-
kaampaa. Alkaalisille pesuaineille altistettujen näytteiden todettiin vaurioituneen hie-
man referenssinäytteitä enemmän. Myös konsentraation ja altistusajan todettiin vaikut-
tavan haurastumiseen. Happamilla pesuaineilla ei tapahtunut vastaavaa ilmiötä. 
Visuaalisen tarkastelun jälkeen tutkittiin membraanien pintaominaisuuksia. CA- ja RC- 
membraanien pintaominaisuuksia ei voitu tutkia materiaalien haurastumisen takia. Kon-
taktikulmamittausten perusteella todettiin polyeetterisulfonin olevan polysulfonia hie-
man hydrofiilisempi. Altistusten ei todettu aiheuttavan kemialliseen vanhentumiseen 
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viittavia muutoksia. Polyeetterisulfonilla erot mittausten välillä olivat erittäin pienet, 
mikä viittaa materiaalin pintaominaisuuksien pysyneen muuttumattomina. Ainoa ero 
mittaustulosten kesken havaittiin PA3:lla tehdyssä altistuksessa, missä kontaktikulman 
arvon todettiin nousseen hieman. Ilmiö selittyi kuitenkin membraanin pinnalle jääneillä 
pesuainejäämillä, jotka havaittiin myös IR- spektroskopiassa. Polysulfonilla erot mit-
tausten välillä olivat vieläkin pienemmät. Tulosten perusteella voidaan todeta membraa-
nin pintaominaisuuksien pysyneen muuttumattomina. Ainoa poikkeus havaittiin PA2:lla 
tehdyssä altistuksessa. Tässä tapauksessa ero johtuu todennäköisesti mittausvirheestä, 
sillä IR- spektrissä ei havaittu pesuainejäämiin tai kemialliseen hajoamiseen viittavia 
poikkeamia (Liite 2).  
Kontaktikulmamittausten jälkeen tutkittiin membraanien pinnan mikrorakenteen omi-
naisuuksia. CA- ja RC- membraanien haurastumisen takia ei kemiallisen altistuksen 
vaikutuksia voitu tutkia pyyhkäisyelektronimikroskopian avulla. Lisäksi polyeetterisul-
foni- ja polysulfonimembraanien poikkileikkeiden tutkiminen osoittautui erittäin haas-
tavaksi. Riittävän siistien murtopintojen valmistaminen ei ollut mahdollista, minkä takia 
poikkileikkeiden vertailevaa arviota ei voitu suorittaa. Tämän takia tutkimus painottui 
membraanien pintarakenteen muutosten tarkasteluun. Polyeetterisulfonilla ja polysulfo-
nilla ei havaittu kemiallisten altistusten muuttavan membraanien pinnan mikrorakennet-
ta. Myöskään konsentraatio ja altistusaika eivät vaikuttaneet kemialliseen vanhenemi-
seen. Pyyhkäisyelektronimikroskopian perusteella voitiin todeta polyeetterisulfonin ja 
polysulfonin pinnan mikrorakenteen pysyneen muuttumattomana. 
Tutkimusosuuden viimeisessä vaiheessa tutkittiin membraanien termisiä ominaisuuksia 
differentiaalisen pyyhkäisykalorimetrian avulla. Menetelmän avulla pystyttiin analy-
soimaan membraanien taustakerroksen materiaalien ominaisuuksia. Laitteen herkkyy-
destä ja pintamateriaalin pienestä suhteellisesta määrästä johtuen ei pystyttä tarkasti 
määrittämään kemiallisen altistuksen aiheuttamia muutoksia pintamateriaaleissa. CA- ja 
RC- membraaneilla havaittiin erittäin pienet poikkeamat pohjaviivassa 77 ⁰C ja 75 ⁰C 
asteen kohdalla, jotka kuvaavat materiaalien lasisiirtymälämpötiloja. Heikkojen intensi-
teettien takia lasisiirtymälämpötilojen keskinäinen vertailu kemiallisen vanhenemisen 
selvittämiseksi ei ollut mahdollista liian suuren virhemarginaalin takia. Visuaalisesti 
tarkasteltuna lasisiirtymälämpötilat ovat lähes identtiset altistettujen näytteiden ja refe-
renssinäytteiden välillä. Polyeetterisulfonilla ja polysulfonilla lasisiirtymälämpötilaa ei 
havaittu kunnolla. Polyeetterisulfonin lasisiirtymän tiedetään sijaitsevan noin 228 ⁰C 
asteessa ja polysulfonilla noin 188 ⁰C asteessa. Molemmilla materiaaleilla nähdään erit-
täin pieni poikkeama ilmoitetulla lämpötilan arvolla. Intensiteetin heikkouden takia ei 
vertailevan arvioinnin suorittaminen ollut mahdollista. 
Huolimatta pintamateriaalien heikosta vasteesta, pystyttiin DSC- analyysin avulla tut-
kimaan taustamateriaalien termisiä ominaisuuksia. CA- ja RC- membraanien taustama-
teriaalin (PET) sulamispiikki havaittiin noin 258 ⁰C. Muutokset altistettujen ja referens-
sinäytteiden välillä olivat hyvin vähäiset. Mittausten perusteella PET:n kiteisyysasteen 
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todettiin kasvaneen hieman kemiallisten altistusten seurauksena. Hydrolyysin tiedetään 
joissakin tapauksissa aiheuttavan amorfisten segmenttien kemiallisen hajoamisen, mikä 
kasvattaa materiaalin kiteisyysastetta. Toisaalta vastaava ilmiö tapahtui myös happamis-
sa olosuhteissa, mikä ei tue väittämää. IR- spektroskopian perusteella todettiin ettei ky-
seessä todennäköisesti ole kemiallinen vanheneminen. Todennäköisesti ilmiö aiheutui 
materiaalien ja näytteiden välisistä eroista. Vastaavasti tutkittiin muutoksia polyeette-
risulfonin ja polysulfonin taustamateriaalissa. DSC- mittausten perusteella havaittiin 
korkeatiheyksisen polyeteenin sulamispiikki 128 ⁰C ja isotaktisen polypropeenin sula-
mispiikki noin 158 ⁰C kohdalla. Näytteiden väliset erot olivat vähäisiä, mikä todistaa 
taustamateriaalin kestäneen kemialliset altistukset. Lisäksi erot samoilla pesuaineilla 
tehtyjen altistusten välillä olivat toisinaan suuret, vaikka P- ja PS- membraanien tausta-
materiaali oli sama. Tämä osoittaa yksittäisten erojen johtuvan pääasiassa näytekohtai-
sista eroista. 
Tutkimusten perusteella voidaan todeta membraanien kemiallisen kestävyyden riippu-
van membraanimateriaalista, pesuaineesta ja konsentraatiosta. Tässä tutkimuksessa al-
tistusajan vaikutus oli hyvin pieni, vaikka todellisuudessa myös sillä on vaikutusta 
membraanien elinikään. Tutkimuksissa ei havaittu muutoksia polyeetterisulfoni- tai 
polysulfonimembraanien fysikaalisissa, kemiallisissa tai termisissä ominaisuuksissa. 
Tutkimuksen perusteella voidaan todeta Oy Banmark Ab:n pesuaineiden soveltuvan 
käytettäviksi kyseisille membraaneille. CA- ja RC- membraanien tutkimus rajoittui ma-
teriaalien haurastumisen takia spektroskopiaan sekä termiseen ja visuaaliseen analyy-
siin. Tutkimusten perusteella CA- ja RC- membraanien ominaisuuksissa ei havaittu 
muutoksia pesuaineilla 3, 4 ja 5 tehdyissä altistuksissa. Selluloosapohjaisten membraa-
nien voidaan todeta kestäneen pinta-aktiiveihin pohjautuvalla alkaalisella pesuaineella 
(PA3), sekä happamilla pesuaineilla (PA4 ja PA5) tehdyt altistukset. Tämän perusteella 
voidaan todeta pesuaineiden 3-4 soveltuvan käytettäväksi selluloosapohjaisten mem-
braanien puhdistamiseen. Tutkimusten mukaan CA- ja RC- membraanien mikroraken-
teessa havaittiin tapahtuneen muutoksia erittäin alkaalisissa olosuhteissa. Koejärjeste-
lyistä johtuen ei ollut mahdollista suorittaa vanhennuskokeita, jossa PA1- ja PA2- liuos-
ten pH olisi jäänyt selvästi alle 12. Pesuaineen 3 tulosten perusteella voidaan kuitenkin 
olettaa, että todennäköisesti myös PA1 ja PA2 soveltuvat selluloosapohjaisille mem-
braaneille oikealla konsentraatiolla ja altistusajalla käytettynä. Lisäksi joidenkin tutki-
musten mukaan nopeutetun altistuksen seurauksena muutokset membraaneissa ovat 
todellisuutta suurempia. 
Jatkotutkimuksissa suositellaan tehdasolosuhteissa ultrasuodatinlaitteistoilla tehtäviä 
koeajoja Oy Banmark Ab:n pesuaineilla. Erityisesti polyeetterisulfoni- ja polysulfo-
nimembraaneille. CA- ja RC- membraaneille voidaan tarvittaessa suorittaa jatkotutki-
muksia alkaalisten liuosten pH:n ja altistusajan vaikutuksista kemialliseen vanhemiseen. 
Pinta-aktiiveihin pohjautuvan alkaalisen pesuaineen ja happamien pesuaineiden kohdal-
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Kuva 83. Polyeetterisulfoni Ref ja PA4 (pitkäaikainen altistus, korkea konsentraa-
tio) 
 





Kuva 85. Polysulfoni Ref ja PA3 (pitkäaikainen altistus, korkea konsentraatio) 
 
 




Kuva 87. Polysulfoni Ref ja PA5. (pitkäaikainen altistus, korkea konsentraatio) 
 
 













Kuva 91. Polysulfoni Ref ja PA2 (pitkäaikainen altistus, matala konsentraatio) 
 
 
 
